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verlag der Jof. Köfel’ichen Buchhandlung, Kempten u. München 
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Wiſſens und der praktiſch⸗techniſchen Weltkunde einführen. Ihre 
Eigenart, welche ſie von allen ähnlichen Unternehmungen unter⸗ 
ſcheidet, beru t namentlich darauf, daß alle Mitarbeiter, durch⸗ 
wegs hervorragende Fachmänner und angeſehene Gelehrte, ſich 
einer ſtrengen Gbjektivität befleißigen. Mit feſten und einheit⸗ 
lichen Geſichtspunkten der Stoffbehandlung verbindet ſich eine 


Is beſonders geſchickte und eigenartige Wahl der Themen. Weitaus 


die Mehrzahl der behandelten Stoffe ift noch niemals in ſolcher 
knappen Form und Gemeinverſtändlichkeit behandelt worden. 
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Vorwort. 


Von dem Joſ. Köſel'ſchen Verlag wurde ich aufgefordert, 
mein kurzes Repetitorium der organiſchen Chemie, deſſen 
zweite Auflage jetzt vergriffen iſt, für die „Sammlung 
Köſel“ zu bearbeiten. Dieſer Aufforderung bin ich nach⸗ 
gekommen. Der neue Rahmen, in welchem das Büchlein 
dementſprechend erſcheinen ſollte, machte es notwendig, 
dasſelbe einer durchgreifenden Neubearbeitung zu unter⸗ 
werfen. 
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Definition des Begriffes „organiſche Chemie“. 


Die organische Chemie umfaßte urſprünglich nur die 
Stoffe, die in der organiſierten Natur — Pflanzen⸗ und 
Tierwelt — vorkommen. Seitdem man aber erkannt hat, 
daß ein prinzipieller Unterſchied zwiſchen den anorganiſchen 
und organiſchen Stoffen (Mineralſtoffen und den Stoffen, 
aus welchen ſich lebende Organismen aufbauen) nicht be⸗ 
ſteht, hat man den Begriff der organiſchen Chemie erwei⸗ 
tert, und verſteht unter der „organiſchen Chemie“ 
die Chemie aller Kohlenſtoff verbindungen. 

Die Abtrennung der Kohlenſtoffchemie von der Chemie 
der ſämtlichen anderen Elemente hat eine praktiſche Begrün⸗ 
dung. Es iſt nämlich die Verbindungsfähigkeit des Kohlen⸗ 
ſtoffs ſo ungeheuer groß und mannigfach, daß die Zahl 
der zurzeit bekannten Kohlenſtoffverbindungen mindeſtens 
ebenſo groß iſt als die Zahl aller bekannten anorganiſchen 
Verbindungen zuſammengenommen. Inkonſequenterweiſe 
werden die Kohlenſäure und die Karbonate (aus prak⸗ 
tiſchen Gründen) der anorganiſchen Chemie zugerechnet. 


Zulammenſetzung der organiſchen Verbindungen. 

Die in der Natur vorkommenden organiſchen Ver⸗ 
bindungen beſtehen in der Mehrzahl nur aus den Ele⸗ 
menten Kohlenſtoff, Waſſerſtoff und Sauerſtoff. Viele 
enthalten außerdem noch Stickſtoff, manche Schwefel, 
Phosphor oder Halogene, einzelne wenige noch andere 


Elemente. Synthetiſch laſſen ſich alle n 
Vanino, Chemie. (S. K.) 


2 Qualitative Analyſe 


Elemente in organiſche Verbindungen einführen. Manche 
Elemente verbinden ſich ſogar unter gewiſſen Bedingungen 
direkt mit dem elementaren Kohlenſtoff. 


Ermittelung der Zulammenfegung der organiſchen 
Verbindungen, 
I. Qualitative Analyſe. 

Der Nachweis, daß eine Subſtanz überhaupt eine 
organiſche Verbindung iſt, d. h. daß ſie Kohlenſtoff enthält, 
läßt ſich gewöhnlich durch einfaches Erhitzen der Verbin⸗ 
dung in einem Glasröhrchen oder auf einem Platinblech 
führen. Es tritt dabei meiſtens Verkohlung der Subſtanz 
und Schwarzfärbung (Zerſetzung unter Kohlenabſcheidung) 
ein. Iſt dieſe einfachſte Methode des Kohlenſtoffnachweiſes 
nicht möglich, verflüchtigt ſich z. B. die Subſtanz beim 
Erhitzen unzerſetzt, wie z. B. die reinſte Oxalſäure, ſo 
verbrennt man das Unterſuchungsobjekt in beſonderen 
Apparaten (ſiehe unter „quantitative Analyſe“, S. 4) 
vollſtändig und weiſt das dabei entſtehende Kohlendioxyd 
dadurch nach, daß man die Verbrennungsgaſe durch Baryt⸗ 
waſſer leitet. Bildung von Baryumkarbonat beweiſt dann, 
daß das Unterſuchungsobjekt Kohlenſtoff enthält. | 

Die Gegenwart von Waſſerſtoff läßt ſich an der Bil⸗ 
dung von Waſſer beim Verbrennen der Subſtanz erkennen. 

Der ſicherſte Nachweis für Stickſtoff in einer 
organiſchen Verbindung wird folgendermaßen ausgeführt 
(Methode von Laſſaigne): Eine geringe Menge der Sub⸗ 
ſtanz wird mit einem kleinen Stückchen Kalium (oder 
Natrium) in einem trockenen Reagenzrohre bis zur Rot⸗ 
glut erhitzt und noch heiß in ein zirka 30 cem deſtilliertes 
Waſſer enthaltendes Becherglas getaucht, wobei das Reagenz⸗ 
rohr unter Entzündung des unverbrauchten Kaliums zer⸗ 
ſpringt (Vorſicht!). Die Löſung wird filtriert, mit einigen 
Tropfen Ferro⸗ und Ferriſalzlöſung verſetzt, kurz erwärmt 
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und dann mit verdünnter Salzſäure angeſäuert. Bei 
Anweſenheit von Stickſtoff erhält man einen blauen 
Niederſchlag. Iſt nur wenig Stickſtoff im Unterſuchungs⸗ 
objekt enthalten, ſo entſteht kein Niederſchlag, ſondern nur 
eine blaugrüne Färbung, die nach einigem Stehen ſtärker 
hervortritt. 

Dieſer Probe liegt folgender chemiſcher Prozeß zugrunde: das 
Kaliummetall bildet zunächſt mit dem Kohlenſtoff und Stickſtoff 
die Verbindung Cyankalium, KCN, die beim Zuſatz von Ferroſalz 
in Ferrocyankalium, Fe (CN), K,, übergeht. Nach dem Anſäuren 
bildet letzteres mit dem vorhandenen Ferriſalz Berlinerblau. 

Enthält die Subſtanz Schwefel, Phosphor oder 
Arſen, ſo werden dieſe durch Erhitzen mit konzentrierter 
Salpeterſäure oder durch Glühen mit Salpeter und 
Kaliumkarbonat zu Schwefelſäure bzw. Phosphor- oder 
Arſenſäure oxydiert und als ſolche nachgewieſen. | 

Der Nachweis des Schwefels wird häufig auch in ähn⸗ 
licher Weiſe wie der des Stickſtoffs ausgeführt. Man erhitzt 
die Subſtanz mit Natrium, löſt in deſtilliertem Waſſer und 
fügt Nitropruſſidnatriumlöſung hinzu. Das Auftreten einer 
Violettfärbung zeigt die Anweſenheit von Schwefel an. 

Die Gegenwart von Halogenen läßt ſich durch die 
ſog. Beilſteinſche Probe erkennen, die darin beſteht, daß 
man eine geringe Menge der Subſtanz auf ein friſch aus⸗ 
geglühtes und wieder erkaltetes Kupferdrahtnetz aufträgt 
und mit einer Bunſenflamme vorſichtig erhitzt. Färbt ſich 
die Flamme (durch Bildung von Halogenkupfer) blaugrün, 
fo kann man auf die Gegenwart eines Halogens ſchließen. 


II. Quantitative Analyſe. 

Zur Erkennung oder Charakteriſierung einer organiſchen 
Subſtanz genügt natürlich der qualitative Nachweis ihrer 
Beſtandteile noch nicht. Es muß vielmehr in erſter Linie 
noch ihre quantitative Zuſammenſetzung ermittelt werden. 

Bevor man zur quantitativen Ermittlung ſchreitet, 

1* 
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muß man ſich von der Reinheit der Subſtanz überzeugen. 
Dieſes geſchieht durch Ermittlung des konſtanten 
Schmelz⸗ oder Siedepunktes. Betreff Ausführung ſiehe 
„Gattermann, Praxis des organiſchen Chemikers“. 

Der Gehalt an Kohlenſtoff, Waſſerſtoff und Stickſtoff 
wird durch die ſog. Elementaranalyſe beſtimmt. 
Man miſcht eine genau abgewogene Menge der zu unter⸗ 
ſuchenden Verbindung (ungefähr 0,3 g) mit einer oxy⸗ 
dierenden Subſtanz (Kupferoxyd oder Bleichromat) und 
bringt ſie in eine ſchwer ſchmelzbare Glasröhre, in welcher 
ſie unter Durchleiten von Luft oder Sauerſtoff bis zur 
Rotglut erhitzt wird. Der in der Verbindung enthaltene 
Kohlenſtoff wird hiebei in Kohlendioxyd, der Waſſerſtoff in 
Waſſer übergeführt. Dieſe beiden Verbrennungsprodukte 
werden in geeigneten Apparaten mittels Kalilauge und 
ausgeglühtem Chlorcalcium quantitativ aufgefangen und 
gewogen. Die Beſtimmung des Stickſtoffgehaltes geſchieht 
in ähnlicher Weiſe. Doch wird dabei in einer ſtickſtoff⸗ 
freien Kohlendioxydatmoſphäre verbrannt. Der in der 
Subſtanz gebunden enthaltene Stickſtoff geht dabei über 
in elementaren Stickſtoff, der in einer graduierten Röhre 
über Kalilauge aufgefangen und gemeſſen wird. 

Aus den bei der Verbrennung erhaltenen Mengen 
Kohlendioxyd und Waſſer läßt ſich leicht der Prozentgehalt 
an Kohlenſtoff und Waſſerſtoff für das Unterſuchungsobjekt 
berechnen. Da aus jedem Atom vorhandenen Kohlenſtoffs 
je ein Molekül Kohlendioxyd geworden iſt, ſo gilt: 

1. Mol.⸗Gewicht von Kohlendioxyd: Atomgewicht von 
Kohlenſtoff = gefundene Menge Kohlendioxyd: vorhandene 
Menge Kohlenſtoff 

alſo 44: 12 2 n: x. 

Aus der ſo berechneten Menge * des vorhandenen 
Kohlenſtoffs ergibt ſich der Prozentgehalt der Verbindung 
an dieſem Element nach folgendem Anſatz: 
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2. Angewandte Subſtanz: gefundene Menge Kohlen⸗ 
ſtoff 100: y. 

In ganz analoger Weiſe berechnet ſich der Prozentgehalt 
einer Subſtanz an Waſſerſtoff nach folgenden Anſätzen: 

1. Mol.⸗Gewicht von H,O: Mol.⸗Gewicht von H, = ge⸗ 
fundene Menge Waſſer: vorhandene Menge Waſſerſtoff 
18: 2 m: X. 

2. Angewandte Subſtanz: gefundener Waſſerſtoff 
2 100: y. 

Für die direkte Beſtimmung des Sauerſtoffs 
organiſcher Verbindungen exiſtiert keine Methode. Der 
Sauerſtoff⸗ Prozentgehalt läßt ſich aber erhalten durch 
Subtraktion der Prozentzahlen aller anderen in der Ver⸗ 
bindung vorhandenen Elemente von der Zahl 100. 


Hat man die Prozentzahlen der in einer Verbindung 
enthaltenen Elemente beſtimmt, ſo kommt man auf folgendem 
Wege zu einer Formel für dieſe Verbindung: 


Geſetzt, man habe bei der Analyſe einer Verbindung 
aus Kohlenſtoff, Waſſerſtoff und Sauerſtoff 
40,0%, Kohlenſtoff 
6,6 „ Waſſerſtoff 
53,4 „ Sauerſtoff (aus der Differenz) 
erhalten; jedes in der Subſtanz vorhandene Atom Kohlen⸗ 
ſtoff iſt 12 mal, jedes in der Subſtanz vorhandene Atom 
Sauerſtoff 16 mal ſchwerer als jedes Atom Waſſerſtoff. 
Man erhält deshalb das Zahlenverhältnis der die Ver⸗ 
bindung bildenden Atome, wenn man die Prozentzahl des 
Kohlenſtoffs mit 12, die des Sauerſtoffs mit 16, oder 
allgemein, wenn man die Prozentzahlen mit den ent⸗ 
ſprechenden Atomgewichten dividiert. Bei obigem Beiſpiel 
erhielte man 


f 4 3,33; 6,6 für 0 6. — 3,34 
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daraus ergibt ſich folgendes: Auf je 3,3 vorhandene Atome 
Kohlenſtoff treffen 6,6 Atome Waſſerſtoff und 3,3 Atome 
Sauerſtoff. Somit enthält die Verbindung auf jedes vor⸗ 
handene Atom Kohlenſtoff 2 Atome Waſſerſtoff und 1 Atom 
Sauerſtoff. Ihre Bruttoformel iſt alſo 

[CH Oln. 

Man erhält alſo aus der Analyſe die pro⸗ 
zentiſche Zuſammenſetzung und daraus das 
Zahlenverhältnis der die Verbindung bil⸗ 
denden Elemente; man erhält aber nicht eine 
eindeutige Molekularformel für die Ver⸗ 
bindung, d. h. durch die Analyſe wird nicht entſchieden, 
ob der Verbindung z. B. die Formel CH,O oder C H. O. 
zukommt. Um zu dieſer zu gelangen, muß noch die Mo⸗ 
lekulargröße der Verbindung beſtimmt werden, was 
je nach der Natur der Subſtanz nach einer der im folgenden 
Abſchnitt beſchriebenen Methoden geſchehen kann. 


III. Methoden der Molekulargewichts⸗ 

beſtimmung. 

Im folgenden ſeien die Prinzipien, die zur Auffindung 
der Molekulargröße der Subſtanzen dienen, kurz aus⸗ 
einandergeſetzt. 

1. Methode der Dampfdichtebeſtimmung. 
Wenn das Unterſuchungsobjekt ein Gas iſt oder ſich ohne 
Zerſetzung vergaſen läßt, ſo kann man ſein Molekular⸗ 
gewicht dadurch ermitteln, daß man ſein ſpezifiſches Gewicht 
im Dampfzuſtande beſtimmt. Nach dem wichtigen Ge⸗ 
ſetz von Avogadro gilt nämlich, daß gleiche 
Volumina verſchiedener Gaſe bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur gleichviel Mo⸗ 
leküle enthalten. 

Daraus folgt, daß ſich die Gewichte gleicher 
Volumina verſchiedener Gaſe, die ſich unter 
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gleichem Druck und gleicher Temperatur be⸗ 
finden, zu einander verhalten wie die Mole⸗ 
kulargewichte dieſer Gaſe. 

Das Molekulargewicht des Waſſerſtoffs iſt gleich 2, 
da das Atomgewicht dieſes Elementes gleich 1 iſt und 
das Molekül Waſſerſtoff (Formel: H,) ſich aus 2 Atomen 
zuſammenſetzt. Das Molekulargewicht eines anderen ver⸗ 
gasbaren Stoffes erhält man alſo auf Grund des oben⸗ 
geſagten, wenn man 1. eine gewogene Menge der Sub⸗ 
ſtanz in Dampfform überführt; 2. das Volumen ablieſt, 
welches der Dampf einnimmt; 3. Temperatur und Druck 
bei der Ableſung des Volumens beſtimmt; 4. das Gewicht 
der Subſtanz vergleicht mit demjenigen eines gleichen 
Volumens Waſſerſtoff. 

Beiſpiel. Wir nehmen an, daß n Gramm einer 
Subſtanz, deren Molekulargewicht beſtimmt werden ſoll, bei 
der Temperatur t und dem Druck p, das Volumen v ein- 
nehmen. Dasſelbe Volumen, erfüllt mit Waſſerſtoff von 
gleicher Temperatur t und gleichem Druck p beſitze das 
Gewicht m. Dann verhalten ſich die Gewichtszahlen m 
und n zueinander wie die Molekulargewichte der beiden 
Gaſe. Es iſt aber das Molekulargewicht des Waſſerſtoffs 
gleich 2. Alſo gilt: 

n: x, 
worin die einzige Unbekannte der Gleichung (X) das Mole⸗ 
kulargewicht des Unterſuchungsobjektes bedeutet. 

Die gebräuchlichſte Methode der Ermittlung des Mole⸗ 
kulargewichtes durch Beſtimmung der Dampfdichte der Sub⸗ 
ſtanzen iſt die von Viktor Meyer. Ihre Ausführung 
beſteht darin, daß man eine gewogene Menge einer Ver⸗ 
bindung in einem entſprechenden Apparat vergaſt und die 
vom entſtandenen Gas verdrängte Luft in einer Barometer⸗ 
röhre auffängt und mißt. Man habe z. B. 0,212 g 
Benzol vergaſt und gefunden, daß der entſtandene Benzol⸗ 
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dampf eine Luftmenge verdrängt, welche bei 0“ und unter 
760 mm Druck das Volumen 60,1 cem einnehmen würde. 
Wenn das Benzol ebenſo wie die Luft bei 0% und 760 mm 
Druck gasförmig exiſtieren könnte, ſo müßten alſo 0,212 g 
davon ebenfalls das Volumen 60,1 cem beſitzen. 

Nun enthalten nach dem wichtigen Geſetz von Avo⸗ 
gad ro alle Gaſe unter gleichen Bedingungen (d. h. bei 
gleicher Temperatur und gleichem Druck) in gleichgroßen 
Räumen gleich viele Moleküle. Aus dieſem Geſetz geht 
hervor, daß die Gewichte gleicher Volumen 
zweier Gaſe ſich zueinander verhalten müſſen 
wie die Molekulargewichte dieſer Gaſe. Ex⸗ 
perimentell iſt mit großer Genauigkeit feſtgeſtellt worden, 
daß 1 cem Waſſerſtoffgas bei 0% und 760 mm Druck 
0,0000898 g wiegt. Das in obigem Beiſpiel gemeſſene 
Volumen 60,1 cem würde alſo, wenn Waſſerſtoff vorläge, 
das Gewicht 60,1. 0,0000898 g= 0,00539698 g beſitzen. 
Dem gleichen Volumen Benzol entſpricht, wie wir geſehen 
haben, das Gewicht 0,212 g. Es gilt alſo die Proportion: 

Gewicht des Waſſerſtoffs: Gewicht des Benzols = Mol.⸗ 
Gewicht des Waſſerſtoffs: Mol.⸗Gewicht des Benzols. 

0, 00539698: 0,212 = 2: X. 

(Das Mol.⸗Gewicht des Waſſerſtoffs iſt gleich 2, da 
ein Molekül Waſſerſtoff aus 2 Atomen beſteht.) Somit 
ergibt ſich: 

X 0,212 = 
0,00539698 


Das Molekulargewicht des Benzols würde in unſerem 
Beiſpiel alſo zu 78 gefunden. 

2. Methode der Gefrierpunktserniedrigung. 
(Kryoſkopiſche Methode.) Wenn man in irgend⸗ 
einer Flüſſigkeit einen anderen Stoff auflöft, fo ſinkt ſtets 
der Gefrierpunkt (Erſtarrungspunkt) der Flüſſigkeit, und 


78. 
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zwar wird der Gefrierpunkt nicht regellos erniedrigt, ſon⸗ 
dern die Größe der Gefrierpunktserniedrigung bei ein und 
demſelben Löſungsmittel hängt, wie Raoult gefunden 
hat, von der Anzahl der in der Volumeinheit gelöſten 
Moleküle ab. Die chemiſche Natur des gelöſten Stoffes 
ſpielt dabei keine Rolle. 

Werden in 100 g eines Löſungsmittels a Moleküle 
einer Subſtanz gelöſt, ſo ſinkt alſo der Gefrierpunkt um 
einen gewiſſen Betrag, und es iſt dabei völlig gleichgültig, 
welche Subſtanz man gelöſt hat. Es erzeugt alſo auch 
1 Gramm⸗Molekül eines jeden Stoffes in ein und dem⸗ 
ſelben Löſungsmittel ſtets die gleiche Gefrierpunktsernied⸗ 
rigung, ohne daß dabei die Natur des gelöſten Stoffes 
einen Einfluß hat. 

Die Anzahl Grade, um welche das Auflöſen von 
1 Gramm⸗Molekül eines jeden Stoffes in 100 g eines 
Löſungsmittels den Gefrierpunkt erniedrigt, heißt „mole= 
kulare Gefrierpunktserniedrigung.“ Sie kann ex⸗ 
perimentell ermittelt werden durch Gefrierpunktsverſuche 
mit Subſtanzen, deren Molekulargewicht man ſchon vor⸗ 
her nach der Dampfdichte⸗Methode ermittelt hat. 

Die Kenntnis der molekularen Gefrierpunktserniedri⸗ 
gung eines Löſungsmittels läßt ſich nun benützen zur 
bequemen Beſtimmung des Molekulargewichtes aller in 
dem betreffenden Löſungsmittel löslichen Subſtanzen. 

Es ſei z. B. das Molekulargewicht des Benzaldehydes 
in Eiseſſig zu ermitteln. Die molekulare Gefrierpunkts⸗ 
erniedrigung des Eiseſſigs beträgt 39, d. h. durch das 
Auflöſen von 1 Gramm⸗Molekül jedes fremden Stoffes 
in 100 g Eiseſſig ſinkt der Gefrierpunkt um 39%. Man 
löſt eine gewogene Menge Benzaldehyd in 100 g Eiseſſig 
und beſtimmt die eintretende Gefrierpunktserniedrigung. 
Dabei fände man z. B., daß 0,452 g Benzaldehyd in 
100 g Eiseſſig eine Depreſſion von 0,162 hervorbringen. 
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Man weiß aber, daß 1 Gramm⸗Molekül Benzaldehyd die 
Depreſſion 39 verurſachen würde. Der Betrag (x) eines 
Gramm⸗Moleküls Benzaldehyds ergibt ſich nun aus der 
einfachen Proportion: 

0,162: 39 = 0,452 g: xg. Somit 
39 . 0,452 
N 108 g (abgerundet). 

108 g iſt alſo das ermittelte Gewicht eines Gramm⸗ 
Moleküls Benzaldehyd, und demnach 108 das Molekular⸗ 
gewicht dieſer Verbindung. 


3. Methode der Siedepunktserhöhung. (Ebul⸗ 
lioſkopiſche Methode.) Eine ganz ähnliche Geſetzmäßigkeit 
wie für die Gefrierpunkte von Löſungen, beſteht auch für 
die Siedepunkte derſelben. 

Flüſſigkeiten, welche fremde Stoffe gelöſt enthalten, 
ſieden ganz allgemein höher als die reinen Löſungsmittel; 
und zwar ſieden alle äquimolekularen Löſungen, welche 
im gleichen Volumen gleichviel Moleküle beliebiger Stoffe 
gelöſt enthalten, gleich hoch. 

Wie man bei der kryoſkopiſchen Methode aus der 
Gefrierpunktserniedrigung, welche eine gewogene Menge 
einer Subſtanz unbekannter Molekulargröße in einer be⸗ 
ſtimmten Menge des Löſungsmittels hervorruft, auf das 
Molekulargewicht des Stoffes ſchließen kann, ſo kann man 
in ganz analoger Weiſe alſo auch aus der Siedepunkts⸗ 
erhöhung das Molekulargewicht gelöſter Stoffe berechnen. 


X 


Nomerie, empiriſche Formeln, Strukturformeln. 


Hat man von einer Subſtanz eine quantitative Be⸗ 
ſtimmung ihrer Beſtandteile ausgeführt und das Mole⸗ 
kulargewicht beſtimmt, ſo iſt man imſtande, für die Ver⸗ 
bindung eine beſtimmte chemiſche Formel aufzuſtellen. Eine 
ſolche Formel iſt aber nicht in allen Fällen eindeutig, 
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ſondern es kommt häufig der Fall vor, daß zwei Sub⸗ 
ſtanzen von durchaus verſchiedenen chemiſchen und phyſika⸗ 
liſchen Eigenſchaften gleiche prozentiſche Zuſammenſetzung 
und gleiches Molekulargewicht, ſomit die gleiche chemiſche 
Formel beſitzen. So kennt man z. B. zwei Verbindungen, 
denen die Formel C H O zukommt; es iſt das der gewöhn⸗ 
liche Alkohol (Athylalkohol) und der ſog. Dimethyläther. 
Der Alkohol iſt eine Flüſſigkeit vom Kochpunkt 78°, der 
Dimethyläther ein Gas. Zwei derartige Verbindungen 
heißen iſomere Verbindungen, und eine derartige Er⸗ 
ſcheinung wird Iſomerie genannt. Der Grund der 
Iſomerien liegt in der verſchiedenen Verkettung der Atome 
im Molekül, die gerade bei den Kohlenſtoff verbindungen 
ſehr verſchiedenartig ſein kann. Auf Grund mehrerer 
Bildungsweiſen und aller chemiſchen Eigenſchaften ſteht 
mit Sicherheit feſt, daß im Athylalkohol die beiden Kohlen⸗ 
ſtoffatome des Moleküls in direkter Bindung miteinander 
ſtehen; daß ferner von den ſechs Waſſerſtoffatomen drei 
mit dem einen Kohlenſtoffatom verbunden ſind, zwei mit 
dem anderen; ſchließlich daß das letzte Waſſerſtoffatom 
am Sauerſtoffatom hängt, das ſeinerſeits wieder an das 
zweite Kohlenſtoffatom gebunden iſt. Dieſe Atomverket⸗ 
tung, dieſe Struktur des Moleküls, gibt folgendes Formel⸗ 
bild wieder: 
r 


Im Methyläther iſt die Atomverkettung eine ganz 
andere. Das Sauerſtoffatom im Molekül dieſer Verbindung 
iſt nicht direkt mit Waſſerſtoff verbunden, ſondern zwiſchen 
die beiden Kohlenſtoffatome eingeſchoben, wie es das 
folgende Formelbild zum Ausdruck bringt: 
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H H 


Bi | 
J en 

| 

H H 
Derartige Formelbilder, welche nicht nur die Zu: 
ſammenſetzung einer Verbindung, ſondern auch die Art 
der Atomverkettung, die Struktur des Moleküls, erkennen 
laſſen, werden als Strukturformeln bezeichnet. Im 
Gegenſatz hiezu heißen die Bruttoformeln, wie die Formel 

C2 HO, empiriſche Formeln. 


Einteilung der organiſchen Chemie, 


Die gewaltige Ausdehnung der organiſchen Chemie 
hat zu einer Teilung des ganzen Gebietes in zwei Haupt⸗ 
abſchnitte geführt, wonach man unterſcheidet. 1. Die 
Klaſſe der aliphatiſchen Verbindung, auch 
Fettreihe genannt; 2. die Klaſſe der aromatiſchen 
Verbindungen oder die Benzolreihe. 

Als aliphatiſche!) Verbindungen oder Fett⸗ 
körper werden alle Verbindungen bezeichnet, die ſich vom 
Kohlenwaſſerſtoff Methan CH, ableiten laſſen. Der Name 
„Fettkörper“ kommt davon, weil zu dieſem Kapitel die 
Tier⸗ und Pflanzenfette gehören. 

Die Reihe der aromatiſchen Verbindungen 
umfaßt alle Körper, deren Struktur ſich von derjenigen 
des Kohlenwaſſerſtoffs Benzol C,H, ableiten läßt. Der 
Name „aromatiſche Verbindung“ ſtammt aus der Zeit 
der erſten Entwicklung der organiſchen Chemie. Man ver⸗ 
einigte damals verſchiedene aromatiſch riechende Natur⸗ 
produkte willkürlich zu einer Klaſſe der aromatiſchen Ver⸗ 
bindungen und hat den Namen in der veränderten, oben 
definierten Bedeutung in unſere Zeit übernommen. 


1) Aleiads = Fett. 


Spezieller Teil. 


Hliphafiſche Verbindungen (Fettkörper). 


Selättigte Kohlenwalieritoife (Paraffine), Ca Hen +2. 


Der Kohlenſtoff fungiert in faſt allen feinen Ver⸗ 
bindungen als vierwertiges Element. Man erhält deshalb 
die Formel der einfachſten Kohlenſtoff⸗Waſſerſtoffverbindung 
(des einfachſten „Kohlenwaſſerſtoffes“), wenn man die 
4 Valenzen des Kohlenwaſſerſtoffatoms mit ebenſoviel 
Atomen Waſſerſtoff abſättigt: 

H H 

BI 
C Dies ift die Formel des Methans. 


ER 
H H 


Der einfachſte Kohlenwaſſerſtoff mit zwei Atomen im 
Molekül iſt das Athan von der Formel H,C-CH,. Daran 
ſchließt ſich als Verbindung mit 3 Kohlenſtoffatomen das 
Propan, H,C-CH, : CH,, ferner mit 4 Kohlenſtoff⸗ 
atomen das Butan, H,C-CH,-CH,-CH,, mit 5 Kohlen⸗ 
ſtoffatomen das Pentan, H,C-CH,-CH, CH CHs, 
mit 6 Kohlenſtoffatomen das Hexan, H,C-CH,-CH, 
CH. CH, - CH, uſw. 

Vereinigen wir dieſe Formeln zu einer Reihe: 
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CH, — Methan CH, 
H,C-CH, 125 Athan C,H, 
H,C-CH, CH, Propan Cs Hg 
H,C-CH, CH CH; Butan C. Hi o 
HC. CH. CH.. CH. CH, Pentan C, Hi 2 
HC. CH. CH CH CH. CH, = Hexan C, H uſw. 
HU ; s Cn Han +2 


ſo ſehen wir, daß je zwei aufeinander folgende Ver⸗ 
bindungen in ihren Formeln um CH, differieren. Solche 
Verbindungen werden homologe Verbindungen genannt, 
und eine Reihe wie ſie oben zuſammengeſtellt iſt, heißt 
homologe Reihe. 

Die Glieder einer derartigen homologen Reihe zeigen 
faſt immer unter einander ſehr ähnliche chemiſche Eigen⸗ 
ſchaften. Die Verwandtſchaft in der chemiſchen Natur 
kommt alſo ſchon durch die Ahnlichkeit der Formel zum 
Ausdruck. 

Die Anfangsglieder der Reihe der geſättigten Kohlen⸗ 
waſſerſtoffe ſind bei gewöhnlicher Temperatur Gaſe, die 
mittleren flüſſig, die höheren feſt. Die Verbindungen 
kommen in großer Menge in der Natur vor und ſpielen 
praktiſch eine große Rolle. 


Das Methan findet ſich beſonders in Steinkohlen⸗ 
lagern, bei deren Abbau es entweicht. Es wird deshalb 
auch Grubengas genannt. Mit Luft gemiſcht veranlaßt 
es bei ſeiner Entzündung die ſchlagenden Wetter. 

CH, ＋ 40 = C0 + 2 H 0. 

Die Gaſe, welche Sümpfen und ſtagnierenden Ge⸗ 
wäſſern entſteigen, enthalten viel Methan, weshalb letzteres 
auch Sumpfgas genannt wird. 


Die höheren Glieder der Reihe kommen in ungeheueren 
Mengen als Erdöl vor. Die wichtigſten Erdölquellen 
finden ſich in Amerika, in Baku am Kaſpiſchen Meer, in 
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Galizien und Rumänien, ſchwache Quellen beſitzt auch 
Elſaß und Bayern. Das Erdöl bildet, wie es (gewöhnlich 
aus Bohrlöchern) der Erde entſtrömt, eine ſchmutzige 
ſandige Flüſſigkeit, die erſt durch Deſtillation für ſeine 
verſchiedenen Verwendungsarten brauchbar gemacht werden 
muß. Durch wiederholte fraktionierte Deſtillation wird 
das Rohpetroleum gewöhnlich in folgende, durch ihren 
Siedepunkt ſich unterſcheidenden Anteile getrennt: 


1. Petroläther (Siedepunkt 40 — 700), 


2. Petrolbenzinn - „ 70-1200), 
3. Ligroin G 120-1350), 
4. Putzöl „ 130-1600), 
5. Brennpetroleum ( „ 160 300°), 
6. Vaſelin 6 über 3000). 


Je nach ihrer Beſtimmung werden die einzelnen Frak⸗ 
tionen auch verſchiedenen chemiſchen Reinigungsverfahren 
unterworfen. So wird das zur Beleuchtung dienende Petrole⸗ 
um zur Entfernung von Verunreinigungen baſiſcher Natur 
mit Schwefelſäure, dann zur Entfernung ſaurer Beſtand⸗ 
teile mit Natronlauge, zuletzt mit Waſſer durchgeſchüttelt. 


Über die Bildungsweiſe des Erdöls iſt ſicheres nicht 
bekannt. Vermutlich iſt es entſtanden durch Zerſetzung der 
Fette vorweltlicher tranreicher Seetiere. Möglicherweiſe 
hat es ſich auch durch die Einwirkung von Waſſer auf 
Metallkarbide vulkaniſchen Urſprungs gebildet. 


Der Name „Paraffin“ (von parum affinis = zu wenig 
verwandt) rührt davon her, daß die Verbindungen chemiſch 
ſich ſehr indifferent zeigen, d. h. wenig Neigung beſitzen, 
chemiſche Reaktionen einzugehen. Was man im gewöhn⸗ 
lichen Leben als Paraffin bezeichnet, iſt entweder ein 
Produkt der trockenen Deſtillation von Braunkohlen 
(flüſſiges Paraffin) oder des natürlich vorkommenden 
Erdwachſes, das auch Ozokerit heißt (feſtes Paraffin). 
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In der Reihe der Paraffine exiſtieren viele Iſomerien. 
So kennt man zwei iſomere Butane, die ſich in folgender 
Weiſe in ihrer Struktur voneinander unterſcheiden: 

CH, CH. CH, : CH, normales Butan 
CE. cl. on, Iſobutan. 

Bei den höheren Kohlenwaſſerſtoffen ſteigt die Anzahl 
der möglichen Iſomerien mit der Anzahl der Kohlenſtoff⸗ 
atome, die ſie enthalten, ſehr raſch. Je nach der Stellung 
eines Kohlenſtoffatomes unterſcheidet man dabei zwiſchen 
primären, ſekundären, tertiären und quater⸗ 
nären Kohlenſtoffatomen. Als primär bezeichnet man 
ſolche Kohlenſtoffatome, die nur mit einem weiteren Kohlen⸗ 
ſtoffatom verbunden ſind; ſekundär heißen diejenigen, welche 
mit zwei, tertiär bzw. quaternär, welche mit drei bzw. 
vier anderen Kohlenſtoffatomen in direkter Bindung ſtehen. 

In den folgenden Formeln ſind zur Erläuterung 
dieſer Definition die betreffenden Kohlenſtoffatome durch 
einen Stern hervorgehoben: 

C*H, - CH, - CH, : CH, - C*H, C* = primär 
CH; - CH.. CH.. C*H, CH; C“ = ſekundär 


CH, CH. CH. CH; C* = tertiär 
CH, 
CH, CH; 


C* = quaternär. 


Ungeiäftigte Kohlenwaileritoffe. 
I. Olefine, Cn Han. 

Die im vorigen Abſchnitt beſprochenen Kohlenwaſſer⸗ 
ſtoffe werden geſättigte Kohlenwaſſerſtoffe genannt, 
weil in ihnen die vier Wertigkeiten des Kohlenſtoffs normal, 
d. h. mit vier Atomen abgeſättigt ſind. Zahlreiche Ver⸗ 
bindungen enthalten aber den Kohlenſtoff in mehrfacher 
(doppelter oder dreifacher) Bindung. Man kennt drei 
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Kohlenwaſſerſtoffe, welche im Molekül zwei Atome Kohlen⸗ 
ſtoff enthalten: 

Athan C,H, 

Athylen C,H, 

Acetylen C,H,. 

Da aus vielen Gründen feſtſteht, daß im Athylen 
und Acetylen ebenſo wie im Athan der Kohlenſtoff vier⸗ 
wertig iſt, muß man die Annahme machen, daß ſich im 
Molekül des Athans die Kohlenſtoffatome durch zwei, im 
Molekül des Acetylens durch drei Valenzen feſthalten. 


H—C—H C—H 
I Il 
H—C—H C—H 
Athylen Acetylen 


Da die Subſtanzen mit mehrfachen Kohlenſtoffbindungen 
die Eigenſchaft beſitzen, verſchiedene andere Stoffe, be⸗ 
ſonders die Halogene, unter Bildung einer neuen Ver⸗ 
bindung mit einfacher Bindung glatt aufzunehmen, z. B.: 

Cl 


| 
H—C—H CI H—-C-—H 
r 
H- C -I CI H—C—H 
Cl 
Athylen Chlor, Athylenchlorid 
ſo werden ſie insgeſamt als ungeſättigte Ver⸗ 
bindungen bezeichnet. 

Alle Kohlenwaſſerſtoffe mit einer doppelten Bindung 
heißen Olefine. Sie beſitzen nicht die große praktiſche 
Wichtigkeit wie die Paraffine. Wichtig iſt das Athylen, 
Ca H,, das im Leuchtgas enthalten iſt und im Laborato⸗ 
rium durch Einwirkung von überſchüſſiger konzentrierter 
Schwefelſäure auf Alkohol dargeſtellt werden kann: 

Vanino, Chemie. (S. K.) 2 
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(die konz. Schwefelſäure wirkt dabei waſſerentziehend). 

Der Name „Olefine“ rührt davon, daß das Athylen 
mit Chlor ein ölförmiges Produkt (Athylenchlorid, C. H. CIz) 
bildet. Athylen iſt ein farbloſes Gas. 


II. Acetylene, Cn Han. 

Das einfachſte Glied dieſer Reihe, die durch eine drei⸗ 
fache Bindung ausgezeichnet iſt, iſt das Acetylen. Nach 
ihm werden alle homologenen Kohlenwaſſerſtoffe als „Ace⸗ 
tylene“ bezeichnet. Das Acetylen iſt ebenfalls im Leucht⸗ 
gas enthalten. Es wird gewonnen durch Einwirkung von 
Waſſer eis Calciumkarbid: 

175 5 CH 
ll 69% Ca ＋ 22H20 IE + Ca (0H). 


9 wird zu nee benützt, da es 
mit ſehr hell leuchtender Flamme brennt. Sein Gemiſch 
mit Luft explodiert beim Entzünden ſehr heftig. Die 
Metallderivate des Acetylens wie z. B. das Acetylenſilber 
C, Ag, und das Acetylenkupfer C, Cu, find ebenfalls 
erplofiv. Die Homologen des Acetylens, das Allylen 
C, H,, das Crotonylen C. H, 2c. haben keine praktiſche 
Bedeutung. 


Alkohole. 


Wird in einem Kohlenwaſſerſtoff ein Atom Waſſerſtoff, 
durch die Gruppe OH (Hydroxyl) erſetzt, fo entſteht ein 
einwertiger Alkohol. 
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Beiſpiel einer Bildungsweiſe: 
CH, J＋ Ag OH = CH, OH ＋ Ag J 
Methyljodid Silberhydroxyd Methylalkohol Silberjodid 
Den homologen Kohlenwaſſerſtoffreihen entſprechen 
homologe Alkoholreihen: 

CH, Methan; CH OH Methylalkohol 

C,H, Athan; C H, OH Athylalkohol 

Cs Hs Propan; C, H, OH Propylalkohol 

C. Ho Butan; C. He OH Butylalkohol uſw. 
Wenn in einem Kohlenwaſſerſtoff mehrere Waſſerſtoff⸗ 


atome durch Hydroxyle erſetzt ſind, ſo ſpricht man von 
mehrwertigen Alkoholen, z. B.: 


CH, CH, OH 1 75 CH, OH 
| 
CH, CH OH; CH, CH OH 
Athan Glycol 
(2 wertig) CH, CH OH 
Propan Glyzerin 
(3 wertig) 


Je nach der Stellung der Hydroxylgruppe an einem 
primären, ſekundären oder tertiären Kohlenſtoffatom (ſiehe 
S. 16) unterſcheidet man primäre, ſekundäre und 
tertiäre Alkohole: 


CH, OH CH, ‘CH, 

| | | 

CH, CHOH HO—C—CH, 

| | | 

CH, CH, CH, 

| | 

CA, CH, 

primärer ſekundärer tertiärer 
Butylalkohol Butylalkohol Butylalkohol 


2* 
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Die primären Alkohole enthalten die einwertige 
Gruppe — CH, (OH), die ſekundären die zweiwertige 
CH (OH), die tertiären die dreiwertige Gruppe C-. 

Unterſcheiden laſſen ſich die primären, ſekundären und 
tertiären Alkohole durch ihr Verhalten bei der Oxydation: 

1. Die primären Alkohole gehen bei ihrer Oxydation 
in Aldehyde über (ſ. S. 28), dann in Säuren (ſ. S. 32): 

H, —H — BB 
— C Dart HE Gr 0 il. 

2. Die ſekundären Alkohole bilden bei der 

Oxydation Ketone (ſ. 5 31): 
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3. Die tertiären Alkohole vermögen weder 
Aldehyde noch Ketone noch Säuren (mit gleich vielen 
Kohlenſtoffatomen) zu bilden. 


J. Einwertige Alkohole. 


Methylalkohol, CH; OH, Holzgeiſt. Bei der 
trockenen Deſtillation von Holz entſtehen Gaſe, wäſſrige 
Flüſſigkeiten und Teer. Die wäſſrige Flüſſigkeit enthält 
neben Eſſigſäure, Aceton und anderen Verbindungen viel 
Methylalkohol. Nach der Bindung der Eſſigſäure durch 
Zuſatz von Kalk wird der Methylalkohol durch fraktionierte 
Deſtillation von den übrigen Stoffen getrennt. Er gleicht 
im weſentlichen dem Athylalkohol. Farbloſe, eigentümlich 
riechende Flüſſigkeit. 

Athylalkohol, C Hz OH, Weingeiſt (Spiritus, 
auch kurzweg Alkohol genannt), wird dargeſtellt durch 
Vergären von gewiſſen Zuckerarten mit Hefepilzen. Die 
Stärke der Kartoffel oder des Getreides (ſ. S. 57) wird 
durch Diaſtaſe, d. i. ein in keimender Gerſte (Malz) vor⸗ 
kommender Stoff, in Maltoſe übergeführt, und die ſo 
erhaltene „Maiſche“ mit Hefe verſetzt und vergoren. 
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Die Zuckerarten zerfallen dabei in Alkohol und Kohlen⸗ 
dioxyd, z. B.: g 
Cs HI Oe = 2 C H; OH + 2 CO. 
Traubenzucker Alkohol Kohlendioxyd 

Die Trennung des Alkohols von den übrigen Stoffen 
geſchieht durch ſog. Kolonnenapparate, Deſtilliervorrich⸗ 
tungen, welche eine ſehr rationelle Trennung ermöglichen. 
Die letzten Anteile Waſſer werden, wenn waſſerfreier ſog. 
abſoluter Alkohol hergeſtellt werden ſoll, mittels ungelöſch⸗ 
tem Kalk und darauf folgende erneute Deſtillation entfernt. 

Athylalkohol iſt eine farbloſe, mit Waſſer miſchbare 
charakteriſtiſch riechende Flüſſigkeit vom Siedepunkt 78° 
und Gefrierpunkt — 112. Da er, ſoweit er als Getränk 
verbraucht wird, ſteuerpflichtig, ſoweit er in der Technik 
verwendet wird, aber ſteuerfrei iſt, ſo wird der nicht zum 
Genuß beſtimmte Alkohol denaturiert (vergällt), d. h. durch 
übelriechende und ungenießbare Zuſätze untrinkbar gemacht. 
Zum Denaturieren benützt man unter anderem rohen Holzgeiſt. 


Der Alkoholgehalt der alkoholiſchen Getränke 
iſt ſehr verſchieden. Das Bier enthält 2,4 % bis 4,5 %, 
die Weine etwa 9 %, die ſüßen Weine, wie Malaga, 
Tokajer, bis 16,8 %. Der Trinkbranntwein iſt verdünnter 
Alkohol und beſteht aus etwa 1 Teil Alkohol und 2 Teilen 
Waſſer. Der Kognak wird durch Deſtillation von Wein 
gewonnen, der Arrak wird aus Reis, Rum aus Zucker⸗ 
rohrmelaſſe bereitet. 


Amylalkohol, C,H,,OH. Bei der alkoholiſchen 
Gärung bilden ſich in geringer Menge zwei iſomere Amyl⸗ 
alkohole, deren Gemiſch Gärungsamylalkohol genannt wird. 
Sie ſind optiſch aktiv (ſ. darüber S. 23), gute Löſungs⸗ 
mittel für viele Subſtanzen. 

Höhere Alkohole. Von einiger Bedeutung ſind 
nur der Cetylalkohol, Cie Ha: OH, ein Hauptbeſtand⸗ 
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teil des Walrats, und der Myricylalkohol, C,, H,, OH, 
ein Beſtandteil des Bienenwachſes. Bienenwachs iſt kein 
einheitlicher Stoff. 


II. Mehrwertige Alkohole. 
Die zweiwertigen Alkohole heißen nach ihrem einfachſten 
Repräſentanten, dem Glycol C,H, (OH),, 


insgeſamt „Glycole“. Sie beſitzen praktiſch wenig Be⸗ 
deutung. 

Von den dreiwertigen Alkoholen iſt der weitaus wich⸗ 
tigſte das Glyzerin C,H, (OH),, 


das ein Beſtandteil der tieriſchen und pflanzlichen Fette iſt. 
Es ſtellt eine farbloſe, ölige, ſüßſchmeckende Flüſſigkeit dar. 
Es wird in der Arzneikunde und beſonders zur Fabrika⸗ 
tion von Nitroglyzerin viel verwendet. Da ein Gemiſch 
aus Waſſer und Glyzerin im Winter, alſo bei tiefer 
Temperatur nicht gefriert, gebraucht man ein ſolches Ge⸗ 
menge zum Füllen der Gasmeſſer. 
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Der wichtigſte vierwertige Alkohol iſt der Erythrit 
C,H, (OH). Fünfwertige Alkohole find der Arabit 
und der Xylit, C,H, (OH),, ſechswertige Alkohole 
der Mannit, Sorbit und Dulcit. Mannit wird aus der 
Manna gewonnen, Sorbit iſt ein Beſtandteil des Vogel⸗ 
beerenſaftes. 


Optiſche Aktivität organiſcher Verbindungen. 


Manche Verbindungen beſitzen die Eigentümlichkeit, 
daß ſie die Schwingungsebene des polariſierten Lichtes, 
welches man durch ſie oder ihre Löſungen fallen läßt, um 
einen gewiſſen Betrag drehen. Derartige Verbindungen 
werden optiſch aktiv genannt. Wie van t' Hoff zuerſt 
gezeigt hat, enthalten die optiſch aktiven Stoffe im Molekül 
mindeſtens ein Atom Kohlenſtoff, welches dadurch ausge⸗ 
zeichnet iſt, daß alle vier mit ihm verbundenen Atome 
oder Atomgruppen untereinander verſchieden ſind. Von 
den beiden früher genannten Gärungsamylalkoholen z. B. 
beſitzt der eine die 2 

CH, 


er dreht die Polariſationsebene. 


Wie aus den Formeln erſichtlich, beſitzt er ein Kohlen⸗ 
ſtoffatom, das vier verſchiedene Atome bzw. Gruppen 
gebunden enthält. Ein ſolches Kohlenſtoffatom wird als 
„aſymmetriſches Kohlenſtoffatom“ bezeichnet. 

Von allen optiſch aktiven Verbindungen eriſtieren drei 
eee 

Keine ſolche, welche die Polariſationsebene um 
einen beſtimmten Grad nach rechts dreht, 

2. eine ſolche, welche um den gleichen Betrag nach 
links dreht, 

3. eine ſolche, welche kein Drehungs vermögen beſitzt. 
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Die Exiſtenz ſolcher drei Modifikationen wird auf 
Grund räumlicher Vorſtellungen über die Lagerung der 
Moleküle im Raum verſtändlich. Es iſt naheliegend an⸗ 
zunehmen, daß die vier Valenzen eines Kohlenſtoffatoms 
entweder in einer Ebene oder im Raum ſymmetriſch verteilt 
ſind. Wäre erſteres der Fall, ſo müßte eine Verbindung 
vom Typus CH, X, in zwei verſchiedenen Modifikationen 
exiſtieren, nämlich 

H 


1. H-C—H und 2. N 
X X | 

Da man nie eine derartige Iſomerie beobachtet hat, 
iſt anzunehmen, daß die vier Valenzen des Kohlenſtoffs 
nicht in einer Ebene, ſondern im Raum gleichmäßig um 
das Kohlenſtoffatom verteilt ſind. Unter dieſer Voraus⸗ 
ſetzung erſcheint das Kohlenſtoffatom als der Mittelpunkt 
eines regulären Tetraeders, an deſſen Ecken die vier 
gebundenen Atome oder Atomgruppen ſitzen; die Valenzen 
des Kohlenſtoffs ſind vom Mittelpunkt ausgehend nach 
den 4 Ecken gerichtet. Für das Methan, CH,, kommen 
wir alſo zu folgendem Strukturbild: 


H 


H H 


Konſtruiert man in gleicher Weiſe das Strukturbild 
eines Moleküls mit aſymmetriſchem Kohlenſtoffatom, ſo 
ergibt ſich, daß ſtets zwei verſchiedene Anordnungen 
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der mit dem aſymmetriſchen Kohlenſtoff verbundenen vier 
Atome oder Gruppen möglich ſind. 
Es entſprechen z. B. der Verbindung: 


2 Hz 
H,C - CH, — C*H (ſ. oben) 
CH OH 
folgende zwei Bilder: 
CH OH 
H.C-CH4 2 e 
CH; 
H,C-CH4 CH,OH 


Beide Konfigurationen find unter ſich zwar ſehr ähnlich, 
jedoch nicht miteinander identiſch. Beide Bilder verhalten 
ſich nämlich zueinander wie der rechte Handſchuh zum linken, 
ſie ſind Spiegelbilder voneinander. 

Die Tatſache, daß nach obigem für jede Verbindung 
mit einem aſymmetriſchen Kohlenſtoffatom zwei verſchiedene 
räumliche Konfigurationen möglich ſind, erklärt nun ſehr 
einfach, weshalb von ſolchen Verbindungen die eine Modi⸗ 
fikation ſtets ebenſoviel nach rechts „dreht“ als die andere 
nach links. Offenbar verurſacht die Anordnung der vier 
Gruppen um das aſymmetriſche Atom die Drehung der 
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Polariſationsebene. Die entgegengeſetzte Anordnung be⸗ 
wirkt alſo auch die entgegengeſetzte Drehung. 

Die dritte, optiſch inaktive, d. h. nicht drehende Mo⸗ 
difikation von Verbindungen mit einem aſymmetriſchen 
Kohlenſtoffatom iſt ſtets ein Gemiſch von Verbindungen 
von gleichen Mengen rechts- und linksdrehender Subſtanz. 

Intereſſant iſt, daß ſynthetiſch dargeſtellte Subſtanzen 
mit einem aſymmetriſchen Kohlenſtoffatom zunächſt ſtets 
optiſch inaktiv ſind, da ſich immer gleichviel der rechts⸗ 
und der linksdrehenden Modifikation bildet; doch kennt 
man verſchiedene Methoden, ſie in ihre optiſchen Iſomeren 
zu trennen. Die im Pflanzenreich und in der Tierwelt 
aufgebauten Stoffe mit aſymmetriſchem Kohlenſtoffatom 
ſind dagegen gewöhnlich optiſch aktiv. Aus unbekannten 
Gründen begünſtigt alſo die Natur meiſtens eine der 
beiden iſomeren Modifikationen. 


Hlkoholate. 

Obwohl die Alkohole keine eigentliche Säurenatur be⸗ 
ſitzen, da ſie in wäſſrigen Löſungen keine Waſſerſtoff⸗ 
jonen bilden, läßt ſich ihr Hydroxylwaſſerſtoff in der Regel 
doch durch Alkalimetalle ſubſtituieren. So löſt ſich Natrium⸗ 
metall in Athylalkohol oder Methylalkohol auf unter Waſſer⸗ 
ſtoffentwicklung und Bildung der beiden Verbindungen 
C. H, ONa (Natriumäthylat) und CH, ONa (Natrium⸗ 
methylat), die im überſchüſſigen Alkohol löslich ſind, in 
trockenem Zuſtand weiße Pulver bilden und zur Syntheſe 
vieler Verbindungen verwendet werden. Von Waſſer werden 
die Alkoholate zerlegt in Alkohol und Alkalihydroxyd. 

CH, ONa + H,0 = CH, OH + Na OH 


Ather. 
Ather find Anhydride von Alkoholen, dadurch ent- 
ſtanden, daß zwiſchen zwei Molekülen Alkohol ein Molekül 
Waſſer abgeſpalten iſt, z. B.: 
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C H; OH C H; 
5 Nu 
Athylalkohol Athyläther 

Findet die Abſpaltung zwiſchen Molekülen des gleichen 
Alkohols ſtatt, ſo ſpricht man von einfachen Athern, 
andernfalls von gemiſchten. 

Ci H, OH C., H, | 
F 
N Athylmethyläther (gemiſcht. Ather) 

Die Darſtellung der Ather geſchieht durch Einwirkung 
waſſerentziehender Mittel (konz. Schwefelſäure, waſſerfreies 
Zinkchlorid) auf die Alkohole. 

Der wichtigſte Ather iſt der Athyläther, kurzweg 
Ather, auch „Schwefeläther“ genannt. Er wird dargeſtellt 
durch Erhitzen von hochprozentigem Alkohol mit dem 
doppelten Gewicht konz. Schwefelſäure auf 130 — 1400, 
wobei Ather und Waſſer überdeſtillieren. Durch Nach⸗ 
fließenlaſſen von Alkohol wird der Prozeß fortgeſetzt, bis 
die Schwefelſäure infolge der Waſſerbildung verdünnt 
wird. Der Rektionsverlauf iſt folgender: 

1. C H; OH + H0S0,H = (,H,0S0;H + H O 

Alkohol Schwefelſäure Athylſchw.⸗Säure Waſſer 
2. C,H,0S0,H + HOC H, = C H, 00, Hz 
Athylſchwefelſäure Alkohol Athyläther 

+ H,S0, 
Schwefelſäure 

Die meiſten Ather ſind flüſſige, leicht entzündliche, 
flüchtige Verbindungen. Der Athyläther ſiedet bei 35. 
Er wird in der Medizin verwendet. Im Laboratorium iſt 
er ein wichtiges Löſungsmittel. Der Methyläther iſt 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig. Er ſiedet bei 20°. 
Eine Miſchung von Ather mit Alkohol, im Verhältnis 1:3, 
nennt man Hoffmannstropfen. 
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Aldehyde. 


Die Aldehyde find die erſten Oxydationsprodukte der 
primären Alkohole. (Aldehyd — Alkohol dehydrogen atus, 
d. h. Alkohol, welchem Waſſerſtoff entzogen iſt). Sie ſind 
charakteriſiert durch die Aldehydgruppe: 

. 
— H 
Gewöhnlich werden ſie dargeſtellt durch Erhitzen von 
fettſauren Salzen mit ameiſenſaurem Natrium, wobei 
letzteres reduzierend wirkt: 
CH, CO O Na = 0 
3 * HCOO Na = CHs C Na, CO, 
Eſſigſaures Natrium Acetaldehyd Natriumkarbonat 

Ameiſenſaures Natrium 

Die Aldehyde ſind äußerſt reaktionsfähige Verbindungen. 
Beſonders bemerkenswert iſt ihr Additions vermögen. 
Sie können unter anderem folgende Verbindungen anlagern. 


1. Natriumbiſulfit, z. B. 
5 — OH 
CHs. C HA Na HSO; = H 
— 803 Na 
Acetaldehyd Natriumbiſulfit Biſulfitverbindung 
des Acetaldehydes 
Dieſe Natriumbiſulfit⸗Verbindungen ſind wichtig zur 
Reindarſtellung der Aldehyde. Sie kriſtalliſieren gut, laſſen 
ſich alſo leicht ganz rein erhalten; mit verdünnten Säuren 
oder Soda wird aus ihnen der Aldehyd wieder freigemacht. 
2. Cyanwaſſerſtoff. Dabei entſtehen Oxyni⸗ 
trile, z. B.: 
* — 0H 
CHs C H HCN = CH, :- C —CN 
H 


Acetaldehyd Blauſäure Nitril der Oxypropionſäure 
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3. Ammoniak. Die entſtehenden Verbindungen 
heißen Aldehydammoniake. 
2 — OH 
CH, C 9 + NH, = CH, C NH, 
Außerdem ſind die Aldehyde durch folgende Eigen⸗ 
ſchaft ausgezeichnet: Sie geben mit Alkoholen unter 
Waſſeraustritt „Acetale“: 
O HOC, H;, e 
CH- CHT HOC H. (He 00H. + H= 


Acetaldehyd Alkohol H Acetal Waſſer 
Mit Phenylhydrazin entſtehen Phenyl⸗ 
hydrazone: 
CH, C H H, N. NHC, H, 
Acetaldehyd Phenylhydrazin 
. een + H,0 


Phenylhydrazon des Acetaldehyds Waſſer 
Hydroxylamin liefert Oxime: 


0 NOH 
R-. CCH H, NHR CCNA +0 
Aldehyd Hydroxylamin Oxim Waſſer 


Die Aldehyde haben auch die Eigenſchaft, ammonia⸗ 
kaliſche Silberlöſung und Fehlingſche Löſung unter Ab⸗ 
ſcheidung von metalliſchem Silber bzw. von Kupferoxydul 
zu reduzieren. 


Ferner haben die Aldehyde die merkwürdige Fähig⸗ 
keit, ſich mit ſich ſelbſt zu verbinden, ſich zu „poly- 
meriſieren“. Wenn z. B. Acetaldehyd, CH, CHO, eine 
Flüſſigkeit vom Siedepunkt 22, mit einem Tropfen kon⸗ 
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zentrierter Schwefelſäure verſetzt wird, ſo tritt eine lebhafte 
Reaktion ein, und es bildet ſich eine neue, bei 124° 
ſiedende flüſſige Verbindung von der prozentiſchen Zu⸗ 
ſammenſetzung des Acetaldehyds, aber dem dreifachen 
Molekulargewicht. Es vereinigen ſich alſo unter dem Ein⸗ 
fluß einer Spur konz. Schwefelſäure je drei Moleküle, 
und zwar in folgender Weiſe: 
6 0 
H,C—CH HC CH, 
| 
0 0 
NA 


CH, 


Der Vorgang heißt „Polymeriſation“. Die entſtan⸗ 
dene Verbindung, der ſog. Paraldehyd, iſt ein Polymeres 
des Acetalhydes und findet als Schlafmittel Anwendung. 

Durch Deſtillation mit verdünnter Schwefelſäure geht 
ſie wieder in Acetaldehyd über. 

Die wichtigſten aliphatiſchen Aldehyde ſind der Formal: 
dehyd, H . C er und der Acetaldehyd, CH, . 

Formaldehyd, CE O, wird techniſch dargeſtellt 
durch Oxydation von Methylalkohol mittels Kupferoxyd, 
indem über erhitzte Kupferſpiralen gleichzeitig Luft und 
Dämpfe von Methylalkohol geleitet werden. Das Kupfer 
dient hier als Sauerſtoffübertrager. 


CH, OH OH. C ＋ H,0. 


Er iſt bei gewöhnlicher Temperatur ein eigenartig 
riechendes Gas, das in Waſſer reichlich (bis zu 45%) 
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löslich iſt. Die wäſſerige Löſung führt den Namen For⸗ 
malin oder Formol. Formalith iſt mit Formaldehydlöſung 
imprägnierte Kieſelgur. Der Formaldehyd polymeriſiert ſich 
ſehr leicht zur trimolekularen Verbindung, C,H,O,, dem 
ſog. Trioxymethylen oder „Paraform“. 

Autan iſt Paraform mit etwas Baryumſuperoxyd 
gemiſcht. Übergießt man eine ſolche Miſchung mit Waſſer, 
ſo entwickelt ſich gasförmiges Formaldehyd. 

Formaldehyd iſt ein wichtiges Desinfektionsmittel; er 
wird auch (an Stelle von Alkohol) zur Konſervierung 
anatomiſcher Präparate benützt. 

Mit Ammoniak bildet der Formaldehyd Hexame⸗ 
thylentetramin N, (CH,), (Urotropin, Aminoform). 

Acetaldehyd, CH, CHO, wird durch Oxydation 
von Athylalkohol mittels Chromſäure erhalten. Er bildet 
eine eigenartig riechende Flüſſigkeit; über ſeine Neigung 
zur Polymeriſation unter Bildung von Paraldehyd ſ. S. 30. 

Subſtituiert man im Molekül des Acetaldehydes die 
Waſſerſtoffatome der Methylgruppe durch Chlor, ſo gelangt 
man zum Trichloraldehyd oder Chloral (Cl, CHO). Es wird 
in der Technik durch Einwirkung von Chlor auf Athyl⸗ 
alkohol dargeſtellt; farbloſe ölige Flüſſigkeit, die mit Waſſer 
erſtarrt, indem ſich Chloralhydrat (Schlafmittel) bildet. 


Ketone. 


Die Ketone ſind in vielem den Aldehyden verwandt. 
Sie entſtehen durch Oxydation von ſekundären Alkoholen, z. B. 
0 


I 
CH, —CH(OH)—CH, > CH; - C- CH; 
Sekundärer Propylalkohol Dimethylketon (Aceton) 


Ketone laſſen ſich ferner erhalten durch trockenes Er- 
hitzen der Kalkſalze von Fettſäuren, z. B. 
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CH, : COO e u 
CH,. C00 C = cm, = 0 05 

Eſſigſaurer Kalk, Dimethylketon, Kohlenſaurer Kalk. 

Charakteriſtiſch für die Ketone iſt die Gruppe >C=0, 
die ſogenannte „Karbonylgruppe“, verbunden mit zwei 
Kohlenwaſſerſtoffreſten. 

Von den im vorigen Kapitel genannten Eigenſchaften 
der Aldehyde kommen die meiſten auch den Ketonen zu 
(Fähigkeit Biſulfit, Blauſäure zu addieren; mit Phenyl⸗ 
hydrazin Phenylhydrazone, mit Hydroxylamin Oxime zu 
bilden). Dagegen fehlt ihnen die Neigung zur Polymeri⸗ 
ſation und die Fähigkeit, zu reduzieren. 

Das wichtigſte Keton iſt das Dimethylketon, CH,-CO-CH,, 
das den Namen Aceton führt. Es wird techniſch ge⸗ 
wonnen bei der trockenen Deſtillation von Holz, und bil⸗ 
det eine farbloſe, charakteriſtiſch riechende Flüſſigkeit vom 
Siedepunkt 56°, die als vortreffliches Löſungsmittel für 
zahlreiche organiſche Subſtanzen viel verwendet wird. 


Säuren. 

Ganz allgemein bezeichnet man als Säuren „Ver⸗ 
bindungen, die in wäſſeriger Löſung Waſſerſtoffjonen 
liefern“ (oder „Verbindungen, welche durch Metall erſetz⸗ 
baren Waſſerſtoff enthalten“). 


Die organiſchen Säuren ſind durch die Gruppe IE, 1 
die ſogenannte Karboxylgruppe, charakteriſiert. 


I. Fettſäuren. 
Als Fettſäuren bezeichnet man diejenigen Verbindungen, 


in denen die Karboxylgruppe (C 98 mit einem ali⸗ 


phatiſchen Kohlenwaſſerſtoffreſt verbunden iſt. Der Name 
„Fettſäuren“ rührt davon her, daß die Fette Verbin⸗ 
dungen einiger ſolcher Säuren mit Glyzerin find. 


Effigfäuree 83 
Die wichtigſten Glieder der Fettſäurereihe find: 


Ameifenfäure CH, Os, H-C 011 

Eifigfiure 0. H. O,, CH,-C 01 
Propionſture C, IIe O,, C, He C Op 
Butterſäure C. Is O2, Cs H- C a 


Palmitinſäure C. Has © 
Margarinſäure O,, Has 
Stearinſäure Cis Has 


Die niederen Fettſäuren (bis zu Cio) ſind bei ge⸗ 
wöhnlicher Temperatur flüſſig, die höheren feſt. 5 

Ameiſenſäure. Die Ameiſenſäure findet ſich in 
den Ameiſen und Brenneſſeln. Zur Darſtellung erhitzt 
man Oxalſäure bei Gegenwart von Glyzerin, wobei die 
Oxalſäure in Ameiſenſäure und Kohlenſäure zerfällt. 
Farbloſe Flüſſigkeit von ſtechendem Geruch. Die Salze 
der Ameiſenſäure heißen Formiate und ſind alle im 
Waſſer löslich. Die Säure wirkt ſtark reduzierend. 

Eſſigſäure. Die Eſſigſäure wird nach zwei Methoden 
gewonnen: 

1. Durch trockene Deſtillation von Holz. 
Die dabei entſtehende wäſſerige Flüſſigkeit enthält viel 
Eſſigſäure. Zu deren Gewinnung wird mit Kalk neu⸗ 
traliſiert, zur Trockene eingedampft, die Eſſigſäure aus 
dem entſtandenen eſſigſauren Kalk mit Salzſäure freige⸗ 
macht und abdeſtilliert. 

2. Durch ſogenannte Schnelleſſigfabrikation. 
Man läßt verdünnte alkoholiſche Flüſſigkeiten (Wein, 
Bier uſw.) mit Hilfe eines Pilzes durch den Luftſauerſtoff 
oxydieren. Es geſchieht das in durchlochten Fäſſern, die 
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mit Buchenholzſpänen gefüllt ſind. Die alkoholiſchen Flüſſig⸗ 
keiten tropfen durch einen durchlochten Deckel von oben in 
das Faß und fließen allmählich über die Holzſpäne, auf 
welchen ſich Kulturen des Eſſigſäurepilzes befinden, hinab 
zu einem Siebboden. Während des Prozeſſes ſtrömt ſtändig 
friſche Luft von unten nach oben durch das Faß. 


Reine, waſſerfreie Eſſigſäure ſchmilzt bei 16,6. Ihre 
Kriſtalle gleichen Eiskriſtallen, weshalb die unverdünnte 
Säure „Eiseſſig“ genannt wird. Die Salze der 
Eſſigſäure heißen „Acetate“. Wichtig iſt das Aluminium⸗ 
acetat. Es iſt nur in Löſung bekannt und wird in der 
Medizin und in der Färberei verwandt, weil die Baſis 
des Aluminiumacetats mit organiſchen Farbſtoffen ſaurer 
Natur Verbindungen gibt, die ſich in der Faſer feſt 
niederſchlagen. Wichtig ſind ferner das neutrale Bleiacetat 
(Bleizucker) und das baſiſche Bleiacetat, welches in dem 
mediziniſch verwendeten Bleieſſig enthalten iſt. Der Blei⸗ 
eſſig findet unter anderem Verwendung zur Herſtellung 
von Bleiwaſſer (Aqua Plumbi oder Goulardi), welches 
aus deſtilliertem Waſſer und Bleieſſig beſteht. 


Höhere Fettſäuren. Stearinkerzen. Seifen. 

Die pflanzlichen und tieriſchen Fette beſtehen hauptſäch⸗ 
lich aus Glyzerineſtern zweier Fettſäuren, der Palmitin⸗ 
ſäure, Cie Ha, O,, und der Stearinſäure, Cis H36 O2. 
Solche „Säureeſter“ ſind Verbindungen, die aus Säuren 
und Alkoholen unter Austritt von Waſſer entſtehen: 

2 O0 H ==() 
R-C—OH-+ HOC—R = R. CO- CH- RH 
H 


Säure Alkohol Säureeſter Waſſer 


Glyzerin iſt ein dreiwertiger Alkohol. Es tritt des⸗ 
halb mit drei Molekülen Säure in Reaktion, z. B. 


Bette 35 
u. O OH + Ho 00 - dis Hie, 
H. nne co C B. 


| 
Ha. C — OH + HO. CO C,,H5ı 
Glyzerin Palmitinſäure 
H C — O — CO C,H; 


| 
H 0.0.00 :C,,#;; -53H,0 


| 
H,C— O — CO C,,H5ı 
Palmitinſäure — Glyzerineſter (Fett) Waſſer 

Außerdem enthalten die Fette den Glyzerinefter der 
Olſäure (Cis Hz O2), die den Fettſäuren nahe verwandt 
iſt, aber eine doppelte Bindung enthält. (Die Olſäure 
leitet ſich alſo nicht von einem Kohlenwaſſerſtoff der 
Paraffinreihe, ſondern von einem Olefin ab.) Aus den 
Fetten werden die Fettſäuren dadurch erhalten, daß man 
erſtere auf chemiſchem Wege in die Säure und Glyzerin 
ſpaltet, ein Prozeß, welcher Verſeifung genannt wird. 
Er bildet die einfache Umkehrung des Vorganges der 
Eſterbildung. Die Fette werden zum Zweck ihrer Ber: 
ſeifung entweder mit gelöſchtem Kalk erhitzt, oder mit 
konzentrierter Schwefelſäure behandelt. Im erſteren Falle 
entſtehen neben Glyzerin nicht die freien Fettſäuren, 
ſondern deren Calciumſalze, aus denen durch Zuſatz von 
verdünnter Schwefelſäure die freien Säuren leicht ge⸗ 
wonnen werden können. Palmitinſäure und Stearinſäure 
ſind feſt, während die Olſäure eine Flüſſigkeit iſt und 
deshalb durch einfaches Abpreſſen von erſteren getrennt 
werden kann. Das hinterbleibende Gemiſch der beiden 
erſtgenannten Säuren, eine feſte weiße Maſſe, wird 
zur Herſtellung von Stearinkerzen verwendet. Um 
ihm eine bildſame, wachsartige Konſiſtenz zu geben, wird 
es mit etwas Wachs zuſammengeſchmolzen. 
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Als Seifen bezeichnet man die Alkaliſalze der 
höheren Fettſäuren (Palmitin⸗, Stearin⸗ bez. Olſäure). 
Zur Darſtellung von Seifen werden die Fette mit Natron⸗ 
oder Kalilauge gekocht, wobei die Fettſäureeſter unter 
Bildung von Glyzerin und den entſprechenden Alkali⸗ 
ſalzen der Fettſäuren geſpalten („verſeift“) werden. Die 
Kaliſalze der Fettſäuren (Kaliſeifen) ſind von weicher 
Konſiſtenz (Schmierſeife), die Natronſalze feſt (Kernſeife). 
Die Toiletteſeifen werden noch mit Riechſtoffen vermengt 
und gefärbt. Als Riechſtoffe verwendet man ätheriſche 
Ole und künſtliche, aus Steinkohlenteer gewonnene, wie 
z. B. Nitrobenzol. 

Die Bleiſalze der höheren Fettſäuren bilden die 
ſogenannten Bleipflaſter. 


II. Mehrbaſiſche Säuren. 


Säuren, welche mehrere Karboxylgruppen im Molekül 
enthalten, heißen mehrbaſiſch. Je nach der Anzahl der 
vorhandenen Säuregruppen ſpricht man von zweibaſiſchen, 
dreibaſiſchen ufw. Säuren. Die wichtigſten Vertreter der 
Reihe der zweibaſiſchen Säuren ſind die Oxalſäure, die 
Malonſäure, die Bernſteinſäure. 


90 , O O 

(on Ton OH 

H 

0809 CH, 2 

Re \ OH CH, 
Oxalſäure 2 N O 
GH,0, Malonfäure 0 i 

C, H. O. Bernſteinſäure 
C. He O. 


Die Oxalſäure kommt in vielen Pflanzen, beſonders 
im Sauerklee vor. Sie wird techniſch gewonnen durch 
Schmelzen von Sägeſpänen mit Atzkali in eiſernen 
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Pfannen. Dabei bildet ſich in nicht aufgeklärter Reaktion 
durch Umſetzung der Zelluloſe Kaliumoxalat. Aus der 
Schmelze wird die Oxalſäure als Calciumoxalat gefällt und 
durch deſſen Zerlegung mittels Schwefelſäure gewonnen. 

Oxalſäure iſt farblos und kriſtalliſiert mit zwei Mole⸗ 
külen Waſſer. Beim Erhitzen für ſich oder leichter mit 
konzentrierter Schwefelſäure zerfällt ſie unter Bildung von 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Waſſer: 

HO — O = O 
| CO. ＋ COO ＋ HO 
HO — C = O 

Die Salze der Oxalſäure heißen Oxalate. Das 
ſog. Kleeſalz iſt ein Anlagerungsprodukt von 1 Molekül 
freier Oxalſäure an 1 Molekül ſaures Kaliumoxalat und 
beſitzt die Formel KHC O. H C O. 2 H O. Es 
iſt ein Hauptbeſtandteil der ſogenannten Fleckenſtifte. 
Oxalſäure und ihre Salze ſind giftig. Als Gegenmittel 
dienen Kalkſalze, weil der Kalk mit Oxalſäure eine un⸗ 
lösliche Verbindung (Calciumoxalat) bildet. 

Malonſäure bildet weiße Kriſtalle. Mit Phosphor⸗ 
pentoxyd erhitzt, bildet ſie Kohlenſuboxyd: 


, O 
8 2 n.0 


Malonſäure Kohlenſuboxyd Waſſer 
Bernſteinſäure kommt im Bernſtein, einem foſſilen 
Harz, vor und bildet ſich bei der alkoholiſchen Gärung 
des Zuckers. Kriſtalliniſche Subſtanz. 


Säureeſter. 


Wie bereits angeführt, ſind Säureeſter Anhydride 
zwiſchen Säuren und Alkoholen. Sie entſtehen bei der 
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Einwirkung von waſſerentziehenden Mitteln (Schwefel: 
ſäure, Chlorwaſſerſtoff) auf die Gemiſche von Säuren 
und Alkoholen, z. B. 
CH, = COOH — HO 5 C, H, 
Eſſigſäure Athylalkohol 
— CH, * OO 7 OO Hz; 4 H,O 
Eſſigſäureäthyleſter Waſſer 
Ferner bei der Einwirkung von Alkoholen auf Säure⸗ 
chloride: 8 
CH; CO. CI + HO C. H, 
Acetylchlorid Athylalkohol 
= Hs. CO 00, H; + HCl 
Eſſigſäureäthyleſter | 
Außerdem durch Einwirkung von Jodalkylen auf 
Säureſalze, beſonders auf Silberſalze der Säuren, z. B. 
CH, COO Ag ＋ J C,H, 
Silberacetat, Athyljodid, 
Hz;. COO C, Hg ＋ Ag J 
Eſſigſäureäthyleſter 
Die Säureeſter ſind meiſt farbloſe Flüſſigkeiten von 
aromatiſchem Geruch. Der wichtigſte einfache Eſter iſt der 
Eſſigſäureäthyleſter, Aether aceticus. Farbloſe, leicht 
entzündliche Flüſſigkeit. Eine Anzahl Eſter dient zum 
Aromatiſieren von Bonbons uſw., ſo z. B. der Eſſig⸗ 


ſäureamyleſter (Birnöl) und der Amyleſter der Baldrian⸗ 
ſäure (Apfelöl). 
Säurechloride. 
Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die 
freien Säuren entſtehen die Säurechloride, Verbindungen, 


welche an Stelle des Hydroxyls der Karboxylgruppe ein 
Atom Chlor enthalten, z. B. 
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CH, - COOH + PCI, 
Eſſigſäure 
—= CH, - CO CI ＋ POCI, + HCl 
Eſſigſäurechlorid (Acetylchlorid) 

Es ſind ſehr reaktionsfähige Verbindungen. Mit 
Waſſer bilden ſie die Säure zurück, mit Alkoholen Säure⸗ 
eſter, mit Ammoniak Säureamide (ſ. S. 43), mit Säure⸗ 
ſalzen Säureanhydride (ſ. unten). 

Das wichtigſte Säurechlorid iſt das Acetylchlorid, eine 
farbloſe, ſtechend riechende Flüſſigkeit, die bei 55“ ſiedet. 


Säureanhydride. 
Säureanhydride bilden ſich durch Austritt von einem 
Molekül Waſſer aus zwei Molekülen Säure, z. B. 
CH,- COOH CH; CO 
CH,- COOH CH, CO O ＋ H= 
Eſſigſäure Eſſigſäureanhydrid 
Die Waſſerentziehung kann z. B. mittels Phosphor⸗ 
pentoxyd, P. Oz, ausgeführt werden. Eine andere Dar⸗ 
ſtellungsweiſe iſt die, daß man Säurechloride auf Säure⸗ 
ſalze einwirken läßt, z. B. 
CH COC1-+ NaoO CO- CH; 
Acetylchlorid Natriumacetat 
= CH,:C0-0:0C.CH, + NaCl 
Eſſigſäureanhydrid 
Wenn zwei gleiche Säurereſte miteinander verbunden 
ſind, ſpricht man von einfachen Säureanhydriden. 
Gemiſchte Anhydride dagegen ſetzen ſich aus ver⸗ 
ſchiedenen Säurereſten zuſammen, z. B. 
CH. CO. O. OC. CH. CH 
Gemiſchtes Anhydrid der Eſſig⸗ und Propionſäure. 
In Berührung mit Waſſer verwandeln ſich die Anhydride 
in die Säuren zurück, z. B. 
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CH, CO C3. COOH 
GH, CO 0 39 7 or, - Case 
Eſſigſäureanhydrid iſt eine farbloſe Flüſſigkeit, deren 
Geruch zu Tränen reizt. Der Anhydrid der Ameiſenſäure 
iſt nicht bekannt. 


Halogenſubſtitufionsprodukte der Paraffine. 


J. Monoſubſtitutionsprodukte (Halogenalkyle). 

Die Einführung von einem Atom Halogen in das 
Molekül eines Kohlenwaſſerſtoffes geſchieht gewöhnlich 
nicht direkt, ſondern durch Umſetzung des entſprechenden 
Alkohols mittels Halogenwaſſerſtoffſäuren oder Halogen⸗ 
phosphor. 

1. CZ H OH HCI = C,H, CI + H,0 

Athylalkohol Athylchlorid 
2. 3 C H, OH P Br. = 3 C Hz; Br ＋ PO H; 
Athylalkohol Phosphor- Athylbromid phosphorige 
tribromid Säure 

Im erſteren Fall verfährt man ſo, daß man den 
Alkohol mit trockenem Halogenwaſſerſtoff ſättigt und dann 
in geſchloſſenen Röhren erhitzt. Die Alkylhalogenide, 
beſonders die Jodalkyle, ſind wichtig. Sie dienen zur 
Einführung von Alkylen in die verſchiedenſten Verbin⸗ 
dungen. Chlormethyl, CH Cl, und Chloräthyl, C,H, Ol, 
find bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, Jodmethyl 
und Jodäthyl ſind flüſſig. 

II. Mehrfach ſubſtituierte Paraffine. 

Von den höher ſubſtituierten Kohlenwaſſerſtoffen ſind 
beſonders das Chloroform und das Jodoform von großer 
praktiſcher Wichtigkeit. 

Chloroform, Trichlormethan, CHC],, wird darge⸗ 
ſtellt durch Erhitzen von verdünntem Alkohol mit Chlorkalk. 
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Der Vorgang iſt kompliziert. Man nimmt unter anderem 
an, daß der Chlorkalk den Alkohol zu Aldehyd oxydiert 
und dieſen dann chloriert. Der entſtehende Trichloraldehyd 
wird dann durch das Kaliumhydroxyd des Chlorkalkes 
in Chloroform und Ameiſenſäure geſpalten. 
200,:0 8 A Ca (0H 

Trichloraldehyd 

20H + (H- 4 57 Ca 

Chloroform ameiſenſaures Calcium 

Chloroform iſt eine farbloſe, ſchwere Flüſſigkeit, die 
bei 61 ſiedet und einen eigentümlichen, ſüßlichen Geruch 
beſitzt. Unter dem Einfluß von Licht und Luft zerſetzt es 
ſich unter Bildung von Chlor, Chlorwaſſerſtoff und Kohlen- 
oxychlorid, COClz. Alkoholzuſatz macht das Chloroform 
haltbarer. Das Einatmen ſeiner Dämpfe hat Betäubung 
zur Folge, worauf ſeine Anwendung zur Narkoſe beruht. 
Jodoform, Trijodmethan, CHJ,, wird aus Alkohol 

gewonnen, indem man denſelben mit Jod und Natronlauge 
behandelt. Es kriſtalliſiert in glänzenden gelben Blättchen 
und beſitzt einen ſehr intenſiven Geruch. Wegen ſeiner 


desinfizierenden (Bakterien tötenden) Wirkung wird es als 
Antiſeptikum bei der Wundbehandlung viel verwendet. 
Bromoform, Tribrommethan, CHBr,, wird analog 
dem Jodoform erhalten. Flüſſigkeit. Von techniſcher Wich⸗ 
tigkeit iſt der Tetrachlorkohlenſtoff, der durch Einwirkung 
von Chlor auf Chloroform gewonnen wird und als Löſungs— 
und Fleckenreinigungs mittel an Stelle von Benzin dient 


Hmine. 


Erſetzt man im Ammoniak ein Waſſerſtoffatom oder 
mehrere durch Kohlenwaſſerſtoffreſte, ſo erhält man Amine. 
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Je nach der Anzahl der eingetretenen Kohlenwaſſerſtoff⸗ 
reſte unterſcheidet man zwiſchen primären, ſekundären und 
tertiären Aminen: 
CH, - NH, (CH,), NH (CH,), N 
Methylamin Dimethylamin Trimethylamin 
(Primäres Amin) (Sekundäres Amin) (Tertiäres Amin) 

Die gewöhnliche Darſtellungsweiſe beſteht darin, daß 
man Halogenalkyle auf Ammoniak einwirken läßt. Dabei 
entſtehen jedoch ſtets Gemiſche verſchieden ſtark ſubſtituierter 
Verbindungen, da z. B. bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf Ammoniak die Methylierung nicht beim Methylamin 
ſtehen bleibt, ſondern ſich nebeneinander gleichzeitig auch 
Dimethylamin und Trimethylamin bildet. 

1. NH, + CH, J = CH, NH H 

2. CH NH, +4 CH,J = (CH,), NH : HJ 

3. (CH,), NH + CH,J = (CH) N. HJ, 

Als letztes Einwirkungsprodukt bildet ſich ſchließlich 
nach der Gleichung: 

4. (CH:); N+ CH, J = (CH:) =N—J 
das ſog. Tetramethylammoniumjodid, ein Salz der Baſe 
„Tetramethylammoniumhydroxyd“, (CH,), NOH, die 
durch Behandlung des Jodids mit Silberoxyd erhalten 
werden kann. 

Die Unterſcheidung zwiſchen primären, ſekundären und 
tertiären Aminen kann auf Grund ihres verſchiedenen Ver⸗ 
haltens gegen freie ſalpetrige Säure getroffen werden. Die 
primären Amine liefern mit ſalpetriger Säure 
unter Stickſtoffenwicklung Alkohole, z. B.: 

CH, CH. NH, + HNO = CH; CH, OH 
Athylamin Athylalkohol 
+N,+H,0 

Die ſekundären Amine geben unter denſelben Um⸗ 
ſtänden Nitroſo-Verbindungen, die ſog. „Nitroſamine“: 


Amide 43 


(CH, - CH) NH + HNO, 
Diäthylamin 
CH, : CH 
=0m.cH/N:N=0+H,0 
Nitroſodiäthylamin 
Die tertiären Amine werden von ſalpetriger Säure 
nicht angegriffen. In ihren allgemeinen Eigenſchaften 
gleichen die Amine ſehr dem Ammoniak, ſind aber ſtär⸗ 
kere Baſen als dieſes. Sie beſitzen alle einen ſehr 
ſtarken, zum Teil äußerſt unangenehmen Geruch. 


Hmide (Säureamide). 

Die Amide laſſen ſich vom Ammoniak durch Einführen 
von Säurereſten an Stelle von Waſſerſtoffatomen des⸗ 
ſelben ableiten. | 

Gewöhnlich werden Säureamide nach einer der folgenden 
Methoden dargeſtellt: 

Durch Einwirkung von Säurechlorid auf Ammoniak, z. B.: 

CH. COCI + NH,=CH, CONH + HCl 

Acetylchlorid Amid der Eſſigſäure („Acetamid“) 

Durch Waſſerabſpaltung aus Ammoniumſalzen der 
Säuren z. B.: 

CH, - COONH, = CH, - CONH, + H,O 
Ammoniumacetat Acetamid 

Die Säureamide laſſen ſich unter Waſſeraufnahme 
leicht „verſeifen“: 

CH, - CONH, + H, O NH + CH, - COOH 

Acetamid Eſſigſäure 

Dieſe „Verſeifung“, wie der Prozeß in Analogie mit 
der Verſeifung von Eſtern genannt wird, wird z. B. 
durch Kochen eines Amids mit verdünnten Säuren oder 
wäſſerigem Alkali leicht erreicht. 
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Die Säureamide ſind feſte, kriſtalliſierte Subſtanzen; 
nur das Amid der Ameiſenſäure, das ſog. „Formamid“, 
HCONH,, iſt flüſſig. | 


Säurenitrile; Nonitrile. 


Entzieht man den Ammoniumſalzen der organiſchen 
Säuren 1 Mol. Waſſer, ſo entſtehen die Säureamide 
(ſ. S. 43); durch Abſpaltung von 2 Molekülen Waſſer 
entſtehen die Säurenitrile. 

R. COONH. =R-C=N + 2H O. 

Dieſe Waſſerabſpaltung wird gewöhnlich in der Weiſe 
ausgeführt, daß man die Ammoniumſalze durch Erhitzen 
in Amide überführt und den Amiden durch neuerliches 
Erhitzen unter Zuſatz von Pe Oz (als waſſerentziehendes 
Mittel) das 2. Molekül Waſſer entzieht. 

Außerdem werden die Nitrile (neben geringen Mengen 
von Iſonitrilen ſ. unten) erhalten durch Wechſelwirkung 
zwiſchen Halogenalkylen und Cyankalium z. B.: 

CH, J ＋ K CN CH. C=N+KJ 
Methyljodid Cyankalium Acetonitril 
(Nitril der Eſſigſäure) 

Die Nitrile (auch „Säurecyanide“ genannt) find flüf- 
ſige Verbindunden mit eigenartigem, nicht unangenehmen 
Geruch. Sie laſſen ſich durch Erwärmen mit Säuren und 
ebenſo mit Alkalien „verſeifen“, d. h. in Säuren über⸗ 
führen z. B.: 

CH CN + 2H O = CH,COOH + NH, 
Methylcyanid Eſſigſäure 

Durch ſtarke Reduktionsmittel werden ſie in primäre 
Amine übergeführt: 

CH CO NT 4H = CH CH NH. 
Methylcyanid Athylamin 


— 
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Die Iſonitrile (auch „Carbylamine“ genannt) ſind 
mit den Nitrilen iſomer und beſitzen die Konſtitution: 
R NSC R GN 
Iſonitril Nitril 
Sie laſſen ſich erhalten durch Einwirkung von Chloro⸗ 
form und Alkali auf ein primäres Amin: 
CH,. CH.. NH ＋ CH CI ＋ 3 KOH 


Athylamin 
H CH, — N C3 KCI ＋ 3 HO 
Athylcarbylamin | 


Alle Iſonitrile zeichnen ſich durch einen ekelerregenden, 
unangenehmen Geruch aus. Bei der Verſeifung liefern 
ſie Ameiſenſäure und ein primäres Amin: 

CH,. CH.. NC ＋ 2 H,O=CH,:CH, . NH: 

Athylcarbylamin Athylamin 
+ HCOOH 
Ameiſenſäure 


Oxyläuren. 


Manche Verbindungen enthalten neben einer oder 
mehreren Carboxylgruppen noch alkoholiſche Hydroxyl⸗ 
gruppen. Beſtimmend für die Natur ſolcher Subſtanzen 
iſt ſtets hauptſächlich die Carboxylgruppe. Sie ſind alſo 
ausgeprägte Säuren mit gleichzeitigem, weniger deutlichem 
Alkoholcharakter. Ihre Darſtellung gelingt durch Ein⸗ 
wirkung von Waſſer oder verdünnten Alkalien af Halogen⸗ 
fettſäuren, z. B.: 


CH, CI. CH. COOH + KOH 
Monochlorpropionſäure 
= CH OH. CH, - COOH + KCI 
Oxypropionſäure 
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J. Einbaſiſche Oryfäuren, 

Je nach der gegenſeitigen Stellung der Carboxyl⸗ und 
Hydroxylgruppe unterſcheidet man zwiſchen 4, 6, = ꝛc. 
Oxyſäuren: 

CH, - CH. CH, C HOH. COOH a- Oxyvalerianſäure, 


CH, : CH,- CHOH- CH.. COOH 5 ‚ 
CHs. CHOH- CH.. CH, COOH y- g 
CH. OH. CH, - CH, : CH, COOH - 5 


Die y- und oͤ-Oxyſäuren bilden unter Waſſer⸗ 
abſpaltung leicht innere Eſter, ſog. Laktone, z. B.: 
CH, - CH. CH. CH, - CO 
| | 
0H HO 


CH.. CH. CH, CH C0 
* „ 


Lakton der y-Orybutterfäure 
Erhitzt man die 5—Oxyſäure für ſich oder mit waſſer⸗ 
entziehenden Mitteln, ſo ſpalten ſie auch leicht Waſſer 
ab, liefern dabei aber nicht Laktone, ſondern ungeſättigte 
Säuren z. B.: 
CH, - CH — CH — COOH 
OH H 
5-Oxybutterſäure 
CH, - CH = CH. COOH + H,O 
Crotonſäure 
Bei den - Oxyſäuren verläuft die Waſſerabſpaltung 
zwiſchen 2 Molekülen unter Bildung ſog. Laktide: 
CH, . CH OH. COO H CH, - CH. COO 


= | | 
H 00C.CH OH.CH, OOC. CH. CH, 
Laktid 
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Die wichtigſte einbaſiſche Oxyſäure iſt die Milchſäure, 

C,H,0, (Oxypropionſäure). Hievon exiſtieren 2 Iſomere, die 
CH, » CH OH. COOH und CH, OH. CHI. COOH 


4-Oxypropionſäure 6 Oxypropionſäure 
(„Athylidenmilchſäure“) (Athylenmilchſäure) 
gewöhnliche Milchſäure 


Die gewöhnliche Milchſäure (Acidum lacticum) iſt 
in der ſauren Milch enthalten, wo ſie durch den „Milch⸗ 
ſäurebazillus“ aus Milchzucker durch einen Gärungsvorgang 
entſteht. Sie kommt auch im Opium, im Sauerkraut und 
Magenſaft vor. In reinem Zuſtand bildet ſie eine ſirupartige 
Flüſſigkeit. Sie enthält ein aſſymetriſches Kohlenſtoffatom 

H 


| = 0 
CH, — C*— C OH 

| 

OH 
und exiſtiert deshalb in verſchiedenen optischen Modifikationen. 
Die durch Gärung gewonnene Säure iſt optiſch inaktiv, da 
ſie ein Gemiſch von gleich viel rechtsdrehender und links⸗ 
drehender Säure darſtellt. Aus Fleiſchſaft läßt ſich eine 
rechtsdrehende Modifikation iſolieren („Fleiſchmilchſäure“). 
Die Salze der Milchſäure heißen Lactate. 


II. Mehrbaſiſche Oxyſäuren. 


Unter den mehrbaſiſchen Oxyſäuren iſt die wichtigſte 
die Weinſäure, eine Dioxybernſteinſäure: 
COOH 


| 
C*HOH 

| 
C*HOH 

| 
COOH 
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Sie enthält zwei aſymetriſche Kohlenſtoffatome (in der 
Formel durch * markiert) und kommt dementſprechend in 
einer rechts-, einer linksdrehenden und einer inaktiven 
(racemiſchen) Modifikation vor. Außer der racemiſchen 
Form, die ein Gemiſch gleicher Gewichtsteile der rechts⸗ 
und der linksdrehenden Art darſtellt, kennt man noch eine 
zweite, hiemit nicht identiſche, optiſch inaktive Modifikation, 
die ſog. Meſoweinſäure. Ihre Exiſtenz erklärt ſich folgender⸗ 
maßen: Wenn wir uns das Molekül der Weinſäure 

zwiſchen den beiden aſymetriſchen Kohlenſtoff⸗ 
COOH atomen geſpalten denken, ſo entſtehen zwei 
Spaltſtücke, von denen jedes optiſch aktiv ſein 
muß. Fügen wir nun zwei linksdrehende Bruch⸗ 
ſtücke zuſammen, ſo entſteht die linksdrehende 
Weinſäure; durch Zuſammentritt von zwei rechts⸗ 
| drehenden Bruchſtücken entſteht die rechtsdrehende 
Säure. Durch Vereinigung von je einem rechts: 
drehenden und einem linksdrehenden Teil hingegen wird 
eine inaktive Säure entſtehen, die nicht identiſch iſt mit 
der racemiſchen Säure. 
Es ſind alſo zu unterſcheiden: 
1. rechtsdrehende Weinſäure = „Rechtsweinſäure“ 


2. linksdrehende ; — „Linfsweinfäure” 
3. racemiſche . = „Traubenſäure“ 
4. Antiweinſäure „Meſoweinſäure“. 


Die gewöhnliche Weinſäure (Acidum tartaricum) 
des Handels iſt die Rechts weinſäure. Sie bildet ſich 
bei der Gärung des Weines und ſcheidet ſich bei dieſem 
Prozeß in Form ihres in Waſſer ſchwer löslichen ſauren 
Kaliumſalzes, des ſog. Weinſteins, C. H, O6 K, aus. Sie 
kriſtalliſiert in großen, farbloſen Kriſtallen (Prismen). 
Die Salze der Weinſäuren heißen Tartrate. Als Seig⸗ 
netteſalz wird das neutrale Natriumkaliumtartrat 
C,H,0, NaK, bezeichnet. Brechweinſtein iſt Kalium⸗ 


We 
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antimonyltartrat, C. H, O, KSbO. Viele Metalle bilden 
mit Weinſäure komplexe Verbindungen. Eine ſolche des 
Kupfers iſt enthalten in der ſog. Fehlingſchen Löſung, 
die man durch Vermiſchen der Löſungen von Kupfervitriol, 
Weinſäure und Natriumhydroxyd erhält. Die Fehlingſche 
Löſung dient als Reagens für viele reduzierende Sub⸗ 
ſtanzen; dieſelben ſcheiden aus ihr rotes Kupferoxydul aus. 


Von anderen mehrbaſiſchen Oxyſäuren ſind noch zu 
erwähnen: die Apfelſäure, eine Monooxyſäure von der 
Konſtitution 

COOH 


| 
CHOH 
| 

CH, 


| 
COOH | 
Sie kommt in vielen unreifen Früchten vor und kriſtalli⸗ 
ſiert ſchwierig. Durch Waſſerabſpaltung entſtehen aus ihr, 
je nach der Temperatur, Fumarſäure oder das Anhydrid 
der Maleinſäure. Die Fumar⸗ und die Maleinſäure be⸗ 
ſitzen genau die gleiche empiriſche Zuſammenſetzung und 
Atomverkettung. Da ſie gleichwohl nicht identiſche In⸗ 
dividuen ſind, muß man annehmen, daß ihre Verſchieden⸗ 
heit in der räumlichen Konfiguration der Atomgruppen 


begründet iſt, wie das die folgenden Formeln zum Aus⸗ 
druck bringen. 


I. II. | 
H. C- COOH HC — COOH 
I | I 
H. C - COOH HOOC - C H 
(Maleinſäure) (Fumarſäure) 


Da man von der einen der Säure ein Anhydrid 


kennt (Maleinſäure), während von der anderen Säure 
Vanino, Chemie. (S. K.) 4 
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ein ſolches nicht exiſtiert, muß man der Maleinſäure die 
Formel J, welche die Möglichkeit einer Anhydridbildung 
zuläßt, zu ſprechen. Die Zitronenſäure (Acidum eitri- 
cum) iſt eine dreibaſiſche Oxyſäure von der Formel: 


CH, : COOH 

\ OH 
OO 

CH,. COOH 


Sie wird aus unreifen Zitronen gewonnen, iſt aber 
auch in vielen anderen Früchten, z. B. in den Johannis⸗ 
beeren und Preißelbeeren ꝛc. enthalten. 


Aminoſäuren. 


Durch Behandlung der Halogenfettſäuren mit Ammo⸗ 
niak entſtehen die Aminoſäuren. 
CI CHI. COOH + NH, = HN. CH, : COOH 
Monochloreſſigſäure Aminoeſſigſäure (Glykokoll) 
Glykokoll wird techniſch dargeſtellt durch Behandlung 


von Leim mit verdünnten Säuren. Es bildet Kriſtalle, 
die einen ſüßen Geſchmack beſitzen. Daher der Name. 


Eine bei der Fäulnis von Eiweißſtoffen, neben Gly⸗ 
kokoll, entſtehende Säure iſt das Leucin. Glänzende 
Kriſtallblättchen. 


CH, 


| 
CH. CH, : CHNH, - COOH 
| 
CH, 
Man kennt eine optiſch inaktive, eine links und eine 
rechts drehende Form. 
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Kohlehydrate (Zucker). 

Der Name „Kohlehydrate“ heißt ſoviel als: Ver⸗ 
bindung von Kohle mit Waſſer. Er iſt inkorrekt; indeſſen 
hat er inſofern eine gewiſſe Begründung, als das Atom⸗ 
verhältnis von Waſſerſtoff und Sauerſtoff in den ſogenannten 
Kohlehydraten dasſelbe iſt als im Waſſer: d. h. es treffen 
immer auf jedes in den Molekülen enthaltene Sauer⸗ 
ftoffatom zwei Atome Waſſerſtoff. 

Die Klaſſe der Kohlehydrate oder Zucker umfaßt eine 
große Anzahl äußerſt wichtiger Verbindungen, nämlich die 
eigentlichen Zuckerarten (Monoſen, Bioſen und 
Trioſen) und die Polyoſen (Stärke und Celluloſe). 


Die Zucker ſind in ihrer Struktur dadurch charak⸗ 
teriſiert, daß ſie folgende Atomgruppierung 
H 


alſo eine Alkoholgruppe neben einer Carbonylgruppe ent⸗ 
halten. Je nachdem die Carbonylgruppe endſtändig (alſo 
eine Aldehydgruppe) iſt oder (Ketongruppe) nicht, ſpricht 
man von Aldoſen oder Ketoſen. 

Die Verbindungen, welche die charakteriſtiſche Atom⸗ 
gruppierung der Zucker nur einmal im Molekül enthalten, 
ee 5 Monoſen. Außerdem gibt es Verbindungen, welche 
dieſe Atomgruppierung mehrmals in jedem Molekül ent⸗ 
halten; ſie werden dementſprechend als Bioſen, Tri⸗ 
oſen bezw. Polyoſen bezeichnet. 

Die praktiſch wichtigſten Zuckerarten enthalten 
im Molekül ſechs Kohlenſtoffatome oder ein Vielfaches 
dieſer Zahl. Es ſind das: 

1. Monoſen (mit 6 Atomen C): Traubenzucker, 

Fruchtzucker; 
4* 
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2. Bioſen (mit 26 Atomen C): Rohrzucker, 
Malzzucker, Milchzucker; 

3. Trioſen (mit 3X6 Atomen C): Raffinoſe; 

4. Höhere Polyoſen (mit n 6 Atomen Pt 
Stärke, Celluloſe. 

Man kennt aber auch Zuckerarten mit 4, 5, 7 ꝛc. 
Atomen Kohlenſtoff. Inkonſequenter Weiſe, d. h. im 
Widerſpruch mit dem Prinzip der obigen Nomenklatur 
werden ſolche Verbindungen häufig als Tetroſen, Pentoſen, 
Heptoſen ꝛc. bezeichnet. Da die Zucker meiſtens mehrere 
aſymetriſche Kohlenſtoffatome enthalten, ſo ſind viele 
Fälle von Stereoiſomerie zu beobachten. 


I. Monoſen (Monoſaccharide). 

Die Monoſen, welche als die erſten Oxydationsprodukte 
ſechswertiger Alkohole aufzufaſſen ſind, zeigen verſchiedene 
charakteriſtiſche Reaktionen, von denen die folgenden die 
wichtigſten ſind: Mit Phenylhydrazin entſtehen Oſa⸗ 
zone. Die Reaktion verläuft in drei Phaſen: . 

1. Die Carbonylgruppe der Monoſe reagiert mit 
einem Mol. Phenylhydrazin (ſ. S. 29) unter Waſſer⸗ 
austritt und Bildung eines ſog. Phenylhydrazons: 


| 
ne 
C=/O H, IN. NHC, H, 


Zucker Phenylhydrazin 


| 
Phenylhydrazon 
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2. Ein zweites Molekül Phenylhydrazin oxydiert die 
neben der Carbonylgruppe befindliche Alkoholgruppe zur 
Carbonylgruppe und wird dabei ſelbſt reduziert zu Ammo⸗ 
niak und Anilin: 


; 
Ch ＋ H. N. NH C, H, 
C=N NHC,H, 
| 
| 
GO +NH,+H,N:C,H, 

=:;| Anilin 


/ C=N.NHC,H, 
| 
3. Mit der fo entſtandenen neuen Carbonylgruppe 
reagiert ein drittes Mol. Phenylhydrazin unter Bildung 
eines ſog. Oſazons: 


C=|0 +H,| N. NHC,H, 


| 
CN. NH. C. Hs 
| 


| 
C=N.NHC,H, 


=, +H,0 
C=N-NHC,H, 
| 
Oſazon 


Die Reaktion iſt deshalb ſehr wichtig, weil die 
Oſazone gut kriſtalliſierende, im Waſſer ſchwer lösliche 
Verbindungen ſind, die zur Erkennung und Unterſchei⸗ 
dung der einzelnen (oft ſchlecht kriſtalliſierenden) Mono⸗ 
ſen dienen. 
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Ferner ſei darauf hingewieſen, daß die Monoſen 
befähigt ſind, Blauſäure zu addieren, wodurch kohlenſtoff⸗ 
reichere Kohlehydrate aus kohlenſtoffärmeren erhalten wer⸗ 
den können. 


Fehlingſche Löſung (d. i. eine alkaliſche Kupfer⸗ 
löſung, welche erhalten wird durch Miſchung von Kupfer⸗ 
vitriol⸗, Weinſäure und Atznatronlöſung) wird durch die 
Monoſen beim Erwärmen reduziert und ſcheidet rotes 
Kupferoxydul (Cu, O) aus. Ebenſo wird ammonia⸗ 
kaliſche Silberlöſung reduziert. Dabei bildet ſich ein 
Silberſpiegel. 

Die wichtigſten Monoſen ſind der Traubenzucker 
und Fruchtzucker. Erſterer iſt eine Aldoſe, letztere 
eine Ketoſe. 


CHO CH, OH 
CHOH co 

Con CHOH 
CHOH | CHOH 
CHOH CHOH 
CH, OH CH, OH 


Traubenzucker (Glukoſe) Fruchtzucker (Fruktoſe) 


Der Traubenzucker (Glukoſe) iſt in vielen ſüßen 
Früchten enthalten, außerdem im Honig und im Harn 
der Diabetiker. Er wird daher auch Harnzucker genannt. 
Techniſch ſtellt man ihn dar durch Kochen von Stärke 
mit verdünnten Säuren, daher der Name Stärkezucker. 
Er ſchmeckt nicht ſo ſüß wie Rohrzucker. Durch Hefepilze 
läßt er ſich vergähren. Je nachdem er optiſch rechts⸗ 
drehend, linksdrehend oder inaktiv iſt, unterſcheidet man: 
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d — Glukoſe (d dexter, rechts), 
1 — Glukoſe (l = laevus, links), 
i — Glukoſe (i inaktiv). 
Der gewöhnliche Traubenzucker iſt rechtsdrehend 
(d-Glukoſe). 
Traubenzucker iſt befähigt, mit Alkoholen zu äther⸗ 
artigen Verbindungen zuſammenzutreten, z. B.: 
Ce Hi OS +CH, OH = Cr HI Oe ＋ H,0 
Traubenzucker Methylalkohol Methylglykoſid. 
Derartige Verbindungen bezeichnet man als Glykoſide 
oder Glukoſide. Sie zeigen viel Ahnlichkeit mit vielen, 
hauptſächlich im Pflanzenreich vorkommenden Stoffen wie 
Amygdalin, myronſaurem Kali, Salicin ꝛc. 


Der Fruchtzucker (Fruktoſe) kommt ebenfalls in 
den ſüßen Früchten und im Honig vor. Er läßt ſich auch 
durch Behandeln von Rohrzucker mit verdünnten Säuren 
(Hydrolyſe) neben Glukoſe erhalten. 


II. Bioſen (Diſaccharide). 

Die Bioſen beſitzen die Zuſammenſetzung C2 Has O11 · 
Man kann ſie entſtanden denken aus 2 Mol. Monoſe, die 
ſich unter Waſſeraustritt kondenſiert haben. 

2 Cs HI 2 Oe = C12 Ha; O11 Ai HzO. 

Die beiden Moleküle Monoſe, welche zur Bioſe ver⸗ 
einigt ſind, müſſen nicht gleichartig ſein. Durch verdünnte 
Säuren und gewiſſe Enzyme laſſen ſich die Bioſen leicht 
in die Monoſen ſpalten, aus denen ſie aufgebaut ſind. 

Die wichtigſten Bioſen ſind der Rohrzucker, der 
Malzzucker und der Milchzucker. | 

Der Rohrzucker zerfällt bei der Hydrolyſe (Spal⸗ 
tung unter Waſſeraufnahme) in gleichviel Moleküle Trauben⸗ 
zucker und Fruchtzucker. Sein Molekül iſt alſo aufzu⸗ 
faſſen als: 
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1 Mol. Traubenzucker + 1 Mol. Fruchtzucker — 1 Mol. 
Waſſer. Er zeigt an ſich die Reaktionen der Monoſen 
(ſ. S. 52 f.) nicht, wohl aber nach kurzer Behandlung 
mit einer verdünnten Säure, wodurch er geſpalten wird. 
Der Vorgang (Hydrolyſe) wird in dieſem ſpeziellen Fall 
auch „Inverſion“ genannt, weil der Rohrzucker ſtark 
rechtsdrehend, das Gemiſch ſeiner Komponenten nach der 
Hydrolyſe (auch „Invertzucker“ genannt) dagegen 
linksdrehend iſt. (Inverſion = Umkehrung). Ein natür⸗ 
licher Invertzucker iſt der Honig. 

Zur techniſchen Gewinnung des Rohrzuckers dienen 
vorzugsweiſe die Zuckerrüben (Runkelrüben) und das 
Zuckerrohr. Die Rüben enthalten 10 bis 15% Rohrzucker, 
das Zuckerrohr bis 20%. Außerdem gewinnt man noch 
Zucker aus dem Safte der Dattelpalme und Zuckerahorn. 
Zur Darſtellung aus den Rüben werden dieſe mit be⸗ 
ſonderen Maſchinen fein zerſchnitten („geſchnitzelt“) und 
dann mit möglichſt wenig Waſſer ſyſtematiſch ausgelaugt. 
Die ſo erhaltene Zuckerlöſung wird zur Entfernung fremder 
Stoffe (Oxalſäure, Zitronenſäure, Eiweißſtoffe, Farbſtoffe) 
mit etwas Kalk behandelt, dann abfiltriert und zum 
„Dickſaft“ eingedampft. Durch Einleiten von Kohlenſäure 
(„Saturation“) wird nun der in der Löſung noch 
vorhandene Kalk entfernt. Der Dickſaft wird dann weiter 
konzentriert bis zur Abſcheidung von Kriſtallen. Nach 
dem Erkalten trennt man die ausgeſchiedenen Zuckerkriſtalle 
durch Zentrifugieren von der Flüſſigkeit. Der zuletzt er⸗ 
haltene Sirup heißt „Melaſſe“. Er wird gewöhnlich ver⸗ 
goren. Doch läßt ſich aus ihm nach dem ſog. Stron⸗ 
tianverfahren noch Kriſtallzucker gewinnen. Man 
verfährt dabei ſo, daß man die Melaſſe mit Strontium⸗ 
hydroxyd verſetzt, wobei eine ſchwer lösliche Zuckerver⸗ 
bindung des Strontiums (Strontiumſaccharat) gebildet 
wird. Dieſe wird in wäſſeriger Suſpenſion dann durch 
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Einleiten von Kohlenſäure zerſetzt. Nach dem Abfiltrieren 
des Strontiumkarbonats wird die wäſſrige Zuckerlöſung 
eingedampft. Das „Raffinieren“ des Rohrzuckers 
geſchieht durch Umkriſtalliſieren aus Waſſer unter Zuſatz 
von Knochenkohle (Entfärbungsmittel). 

Läßt man eine konz. Zuckerlöſung, in die man Fäden 
hineinhängt, langſam verdunſten, ſo ſcheiden ſich ſchöne 
große Kriſtalle ab. Auf dieſe Weiſe erhält man aus dem 
reinen Zucker den weißen Kandiszucker, aus dem Rohzucker 
den braunen. Invertiert man Rohrzucker mit Schwefel⸗ 
ſäure oder Weinſäure und ſetzt dieſem Gemiſch Honig— 
aroma hinzu, ſo erhält man den ſog. Kunſthonig. Durch 
vorſichtiges Erhitzen des Rohrzuckers auf etwa 2500 ent⸗ 
ſteht das braune Caramel, ein Gemiſch verſchiedener Stoffe. 
Direkt vergären läßt ſich der Rohrzucker nicht. 

Die Maltoſe (Malzzucker) iſt eine Bioſe, deren 
Molekül aus 2 Molekülen Traubenzucker aufgebaut iſt, 
da ſie bei der Hydrolyſe nur dieſe Monoſe liefert. Malz⸗ 
zucker entſteht bei der Einwirkung von Diaſtaſe auf 
Stärke und iſt ein wichtiges Zwiſchenprodukt bei der 
Alkoholfabrikation (ſ. S. 20), da er direkt vergärbar iſt. 

Der Milchzucker (Laktoſe) iſt in der Milch ent: 
halten und wird aus der von Kaſein und Fett befreiten 
Milch (der Molke) gewonnen. Er iſt ein Anhydrid von 
je einem Molekül der Monoſen Traubenzucker und Galaf- 
toſe. Wegen der Härte ſeiner Kriſtalle wird er auch 
„Sandzucker“ genannt. 


III. Polyoſen (Polyſaccharide). 

Die Moleküle der wichtigſten Polyoſen, nämlich der 
Stärke und der Celluloſe, ſind ſehr groß; ihr 
Molekulargewicht iſt nicht bekannt (Ce HI o Oz) x. 

Die Stärke (Amylum) iſt in Form kleiner Körner 
in vielen Pflanzen enthalten. Je nach dem Urſprung 
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unterſcheidet man: Kartoffelſtärke, Maisſtärke, Reisſtärke ꝛc. 
Die Kartoffeln enthalten an 20%, der Mais gegen 65% 
und der Weizen ca. 70% Stärke. Aus den Kartoffeln 
wird die Stärke dadurch gewonnen, daß man die rohen 
Kartoffel zerſchneidet und zerquetſcht und dann die Stärke⸗ 
körner durch fließendes Waſſer herausſpült. Nach dem 
Abſitzen läßt man das Waſſer weglaufen und trocknet 
die zurückbleibende Stärke langſam. 

In kaltem Waſſer ſind die Stärkekörner unlöslich, 
beim Erwärmen mit Waſſer auf 50 verkleiſtern fie 
(Stärkekleiſter), indem ſie eine ſchleimige Löſung 
bilden. Beim Erhitzen von Stärke auf 2000 entſteht 
Dertrin (Stärkegummi), ebenſo bei kurzem Kochen mit 
verdünnten Säuren. Dextrin wird vielfach als Klebſtoff 
benützt. Längere Behandlung mit verdünnten Säuren 
verwandelt Stärke in Traubenzucker. Unter der Einwirkung 
der Diaſtaſe entſteht aus Stärke Malzzucker. 

Die Celluloſe bildet den Hauptbeſtandteil der 
Pflanzenzellwände. Reine Celluloſe wird aus Baumwolle 
durch Extrahieren der fremden Beſtandteile mittels ver⸗ 
dünnter Kalilauge, Salzſäure, Waſſer, Alkohol und Ather 
erhalten. Schwediſches Filtrierpapier iſt nahezu reine 
Celluloſe. ® — — 

Celluloſe iſt als Rohſtoff für die Papierfabrikation 
und als Material der Textilinduſtrie volkswirtſchaftlich 
von großer Bedeutung. Ferner bildet Celluloſe das Aus⸗ 
gangsmaterial für Schießbaumwolle und Collodiumwolle, 
rauchloſes Pulver und Zelluloid. Behandelt man Celluloſe 
mit einem Gemiſch von Salpeter und Schwefelſäure, ſo 
wird dieſe in Salpeterſäureeſter (Nitrate) umgewandelt. 
Der Name Nitrocelluloſe iſt exakt chemiſch genommen 
ebenſo unrichtig wie der des Nitroglyzerins (ſ. S. 22). 
Tatſächlich ſind dieſe Verbindungen Salperſäureeſter. Die 
Schießwolle iſt der Hauptſache nach Trinitrat. Sie unter⸗ 
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ſcheidet ſich äußerlich nicht von der gewöhnlichen Baum⸗ 
wolle, explodiert heftig, insbeſondere durch Druck und 
Schlag und wird daher als Sprengmittel benützt. Mit 
naſſer Schießwolle, welche erſt durch Stoß — ſog. Initial⸗ 
zündung — explodiert, werden die Torpedos gefüllt. 

Behandelt man Schießwolle mit Aceton oder Eſſig⸗ 
eſter, ſo entſteht eine Maſſe, die weniger exploſiv iſt, das 
rauchloſe Pulver. 

Ein Gemiſch von Mono- und Dinitrocelluloſe iſt die 
Collodiumwolle. Sie iſt löslich in einer Miſchung von 
Alkohol und Ather, und eine derartige Löſung findet 
unter dem Namen „Collodium“ mediziniſche Anwendung. 

Das Trinitrat findet auch Anwendung zur Herſtellung 
von Kunſtſeide. Eine Auflöſung von nitrierter Wolle in 
geſchmolzenem Kampfer kommt unter dem Namen „Cellu⸗ 
loid“ in den Handel. Dieſes wird zu Imitationen von 
Elfenbein, Bernſtein, Schildpatt ꝛc. verarbeitet. Es iſt 
leicht entzündlich. 


Cyanverbindungen. 


1. Cyan (Dicyan), C. N. 
Cyan (Dicyan) iſt das Dinitril der Dralfäure: 


COOH C=N 

| | 

COOH C=N 
Oxalſäure Cyan 


Es iſt bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloſes, 
giftiges Gas von eigentümlichem Geruch. Es brennt mit 
pfirſichroter Flamme. Dargeſtellt kann es werden durch 
Erhitzen von Queckſilbercyanid 

Hg (CN) = Hg ＋ (CN), 
Queckſilbercyanid 
oder durch Vermiſchen der wäſſerigen Löſungen von Kupfer⸗ 
vitriol und Cyankalium: | 
Cupriſulſat Cyankalium Cuprocyanid Kaliumſulfat Cyan 

Cyan verhält ſich in mancher Beziehung wie ein 
Analogon der Halogene. Entſprechend der Bildung von 
Chlorid und Hypochlorit beim Einleiten von Chlorgas in 
Alkalilauge bildet Cyan mit Alkalilauge Cyanid und 
Cyanat: 

2 Na OH + Cl = Na CI ＋ Na OCI＋ H,0 
2 Na OH + (CN), = NaCN + Na ON. 
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2. Blaufäure, Euanwaſſeritoffſäure, HCN. 
Die Blauſäure iſt das Nitril der Ameiſenſäure: 
20 En‘ 
( ae er C ag 
Ameiſenſäure Cyanwaſſerſtoff 
Sie kommt in der Natur vor. Die bitteren Mandeln 
enthalten einen „Amygdalin“ genannten Stoff, der in 
Berührung mit Waſſer unter dem Einfluß des Emulſins, 
eines ebenfalls in den bitteren Mandeln enthaltenen 
Stoffes, zerfällt unter Waſſeraufnahme und Bildung 
von Blauſäure, Bittermandelöl (= Benzaldehyd) und 
Traubenzucker. 0 
Dargeſtellt wird freie Blauſäure gewöhnlich durch 
Behandeln von Cyankalium mit verdünnten Säuren. 
Waſſerfreie Blauſäure iſt eine ſtark lichtbrechende, 
bewegliche Flüſſigkeit, die ſchon bei 18“bſiedet. Sie beſitzt 
einen eigentümlichen Geruch und iſt ein furchtbares Gift. 
Die nur ſchwachen Säurecharakter beſitzende Blau⸗ 
ſäure bildet Salze, welche Cyanide heißen. Die wichtig 
ſten Cyanide find das Cyankalium KCN, Silber- 
cyanid Ag EN und Queckſilbercyanid Hg (CN). 
Für die Gruppe CN gebraucht man oft das Zeichen Cy. 
Cyankalium wird aus dem Ferrocyankalium (ſ. unten) 
durch Glühen gewonnen: 
K. Fe (CN =4KCN ＋ Fe - 2 0 ＋＋ N: 
Ferro⸗ Cyan⸗ Eiſen Kohl.» Stick⸗ 
cyankalium kalium Stoff ſtoff 
Es bildet weiße Kriſtalle, die leicht in Waſſer löslich 
ſind. Die wäſſerige Löſung reagiert alkaliſch (Hydrolyſe) 
und riecht nach Blauſäure, weil ſchon die Kohlenſäure 


der Luft darauf einwirkt. Es kommt in Stangenform in 
den Handel. 
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Silbercyanid. Verſetzt man eine Löſung von Silber⸗ 

nitrat mit Cyankaliumlöſung, ſo entſteht Silbercyanid. 
Ag NO ＋ K CN = Ag CN ＋ KNO, 
Silber⸗ Cyan⸗ Silber: Kalium⸗ 
nitrat kalium cyanid nitrat 

Silbercyanid iſt weiß, zum Unterſchied von Chlorſilber 
lichtbeſtändig; bei höherer Temperatur zerfällt es in Silber 
und Cyan. 

Queckſilbercyanid (Hydrargyrum cyanatum), 
entſteht beim Erwärmen von Queckſilberoxyd mit Cyan⸗ 
kaliumlöſung. 

Hgo + 2 KC N + H,O = Hg (CN. + 2 KOH 
Queckſilber⸗ Cyan» Waſſer Queckſilber⸗ Kalilauge 
oxyd kalium oxyd 

Hg (CN), bildet weiße Kryſtalle und iſt das einzige 
in Waſſer leicht lösliche einfache Schwermetallcyanid. Beim 
Erhitzen für ſich zerfällt es in Queckſilber und Cyan. 

Ferrocyankalium (K. Fe(CN), 3 H,O) bildet ſich 
durch Verſetzen einer Ferroſalzlöſung mit überſchüſſiger 
Cyankaliumlöſung. 

Fe Cl. + 2 KC N = Fe (CN. + 2 KCl 
Eiſen⸗ Cyan⸗ Ferro⸗ Chlor⸗ 
chlorid kalium cyanid kalium 
Fe (CN), ＋ 4 KCN = K. Fe (CN), 
Ferrocyanid Cyankalium Ferrocyankalium 

Techniſch ſtellt man dieſe Verbindungen aus ſtickſtoff⸗ 
haltigen, organiſchen Abfällen wie Horn, Blut ꝛc. durch 
Glühen mit Eiſen, Pottaſche und Auslaugen dar. Es 
bildet ſich erſt beim Auslaugen, daher der Name Blut⸗ 
laugenſalz. Jetzt gewinnt man es vorzugsweiſe aus der 
gebrauchten Gasreinigungsmaſſe, die neben Ferrihydro⸗ 
ryd und Schwefel das bei der Seien ent⸗ 
ſtehende Cyan enthält. 
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Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugenſalz, bildet gelbe, 
in Waſſer lösliche Kriſtalle. Mit konz. Salzſäure entſteht 
Ferrocyanwaſſerſtoffſäure, ein weißes, kriſtalliniſches Pulver. 
Mit verdünnten Säuren in der Wärme entſteht Blau⸗ 
ſäure, mit konzentrierter Schwefelſäure Kohlenoxyd. 

K. Fe (CN), ＋ 6 HZ S0. ＋ 6 He O 
Ferrocyankalium Schwefelſäure Waſſer 

2 KE. 80. ＋ Fe S0, + 3 (NH,) SO, + 6 CO 

Kaliumſulfat Ferroſulfat Ammonſulfat Kohlenoxyd 

Mit Salpeterſäure entſteht Nitropruſſidkalium: 

K, Fe Cy, NO 
Rote Kriſtalle, Reagens auf Schwefelalkalien. 

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugenſalz, wird durch Chlor, 

Brom oder Kaliumpermanganat zu Ferricyankalium oxydiert. 
K. Fe (CN) + Cl=K, Fe (CN), + KCl. 

Ferricyankalium kriſtalliſiert in roten, waſſerfreien 
Prismen. In alkaliſcher Löſung wird es als Oxydations⸗ 
mittel verwendet. 

Ferrocyankalium gibt mit Ferriſalzen, Ferricyankalium 
mit Ferroſalzen blaue Niederſchläge, welche nicht nur 
analytiſche, ſondern auch techniſche Bedeutung beſitzen 
(Malerfarbe, Tapetendruck). 


3. Eyanſäure und Nocyanſäure. 
Cyanſäure und Iſocyanſäure ſind zwei iſomere Ver⸗ 
bindungen: 


C — OH O0 
=N =N--H 
Cyanſäure Iſocyanſäure 


Die Cyanſäure entſteht beim Erhitzen der Cyanurſäure 
(ſ. S. 64). Sie bildet eine farbloſe Flüſſigkeit, die nur 
unterhalb 0% beſtändig iſt. Bei höherer Temperatur geht 
ſie unter ſehr lebhafter Reaktion über in ein Polymeres, 
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das Cyamelid. Die ſog. Cyanate ſind zum Teil Salze 
der Iſocyanſäure. 

Aus Ammoniumcyanat entſteht beim Erhitzen Harnſtoff 
(Wöhlers Syntheſe): 


— NH, 
H. N O- OC N C= 

— NH, 
Ammoniumcyanat Harnſtoff 


4. CThiocyanläure, Rhodanwalieritoffiäure, H CNS. 
Kocht man Cyankaliumlöſung mit Schwefel, ſo entſteht 
Rhodankalium: 
KCN + S = KENS 
Cyankalium Rhodankalium 
Die freie Rhodanwaſſerſtoffſäure (Thiocyanſäure) iſt 
eine farbloſe, ſtechend riechende Flüſſigkeit. Wichtiger ſind 
einige ihrer Salze, nämlich das Rhodan ammonium, 
welches in der Maßanalyſe verwendet wird, dann das 
dunkelrote Ferrirhodanid, Fel CNS)z;, welches zum 
Nachweis geringer Mengen von Ferriſalzen dient. Eſter 
der Iſothiocyanſäure ſind die „Senföle“: 
c/ N-R 
NS 
Das aus dem ſchwarzen Senfſamen gewonnene Senföl 
iſt Allylſenföl. 


C 
Farbloſe, äußerſt ſcharf riechende Flüſſigkeit. In Wein⸗ 
geiſt gelöſt (1: 50) findet das Senföl Anwendung als 
Spiritus Sinapis. 
5. Gyanurläure, C;H;N;0;. 


Die Cyanurſäure beſitzt dieſelbe prozentiſche Zuſammen⸗ 
ſetzung, wie die aus ihr beim Erhitzen ſich bildende 


N. C Hz 
8 
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Cyanſäure, aber die dreifache Molekulargröße. Man kennt 
zwei Reihen iſomerer Eſter dieſer Säure: D n 


OR CO 
| 7 
C R- N NR 
IN A 
1 | NY 
RO—-C C-OR en 
N | R 


normale Cyanurſäureeſter Iſocyanurſäureeſter 


6, Chlorcyan, Bromcyan, Jodcuan. 

Chlorcyan (Cyanchlorid), CNCI, bildet ſich bei der 
Einwirkung von Chlor auf wäſſerige Blauſäure. Es iſt 
bei gewöhnlicher Temperatur ein erſtickend riechendes, 
giftiges Gas, das ſich leicht in einen polymeren Körper, 
das Cyanurchlorid, umwandelt. 

Bromcyan, CNBr und Jodeyan, NI, find 
feſte Körper von ſtechendem Geruch. 


7. Euandmid. 

Cyanamid, N= 27 iſt das Amid der 
Cyanſäure. Es verhält ſich wie eine Säure und bildet 
durch Erſatz ſeiner beiden Waſſerſtoffatome Salze. Das 
Calciumcyanamid, N= C. N- Ca, entſteht beim 
Überleiten von Stickſtoff über ſtark erhitztes Calciumkarbid: 

Ca C ＋ Na = Ca (N ＋ C 
Calciumkarbid ee ed 
oder durch Glühen eines Gemiſches von Kalk mit Kohle⸗ 
pulver in einer Stickſtoffatmoſphäre. Das auf letztere 
Weiſe dargeſtellte, unreine Produkt wird als Kalkſtick⸗ 
Vanino, Chemie. (S. K.) 5 
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ſto ff zum Düngen verwendet. Mit Waſſer wird es zerſetzt 
in Calciumkarbonat und Ammoniak. 


Ca CN ＋ 3 HZ O = Ca CO ＋ 2N H, 


Hbkömmlinge der Kohlenfäure. 
1. Kohlenſäurechlorid, Phosgen, COCI,. 

Kohlenoxyd vereinigt ſich im Sonnenlicht oder in 
Gegenwart einer Kontaktſubſtanz (Kohle) mit Chlor zu 
Phosgen, einem leicht zur Flüſſigkeit verdichtbaren Gas 
von äußerſt angreifendem, erſtickendem Geruch. Phosgen 
iſt eine ſehr reaktionsfähige Verbindung, die zu manchen 
Syntheſen techniſche Verwendung findet. 


2. Kohlenſäureeſter. 
Obwohl die Kohlenſäure eine zweibaſiſche Säure iſt, 
welche ſaure und neutrale Salze bildet, bekommt man 
von ihr keine primären (ſauren) Eſter, ſondern nur neutrale. 


Kohlenſäureeſter entſtehen durch Einwirkung von Al⸗ 
koholen auf Phosgen, z. B.: 


en Cı HOC. H, 0 =, H, her > 
ICI HOC, H, \0C,H, 


Phosgen Athylalkohol Kohlenſäureäthyleſter 


Als Zwiſchenprodukte bilden ſich dabei die Chlor⸗ 
kohlenſäureeſter: 


Ho. Hz 70 Hz 
l Cl 


Phosgen Athylalkohol Chlorkohlenſäureäthyleſter 


Man kennt auch Eſter von der in freiem Zuſtand 
unbekannten Orthokohlenſäure, C (OH),, z. B.: 
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— 00 H, 

— O00 H, 

— 0C, H, 

— 0C, H, 
Orthokohlenſäureäthyleſter. 


3. Amide der Kohlenſäure. 
Das Diamid der Kohlenſäure iſt der Harnſtoff: 


eine Verbindung, welche im Harn zu 3—4 % ent⸗ 
halten iſt. Synthetiſch läßt ſich Harnſtoff darſtellen durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Phosgen oder auf Kohlen⸗ 
ſäureeſter: 


Cl H NH. NH, 
En | - (= 0, + 280 
Ci . 

Phosgen Bea 

OR HINH, NH, 

-0 + (LO  +2HoR 

OR HINH, INH 
Kohlenſäureeſter Harnſtoff 


Hiſtoriſch wichtig iſt die Wöhlerſche Syntheſe aus 
Ammoniumcyanat (ſ. S. 64), die erſte Syntheſe (1828) 
eines Stoffes aus der organiſierten Welt. 

Harnſtoff bildet weiße Kriſtalle, die in Waſſer ſehr 
leicht löslich ſind. Er beſitzt baſiſche Natur und liefert 
mit Säuren Salze. Das Nitrat CO (NH,), - HNO, iſt 
ſchwer löslich, ebenſo das Oxalat CO (NH,), C. H O,. 

Beim Erhitzen ſpaltet der Harnſtoff Ammoniak ab und 
bildet Biuret: 

5* 
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00 500 
NH. HINH 
HN. CO. NH. CO. NH + NH, 
Biuret 
Bei längerem Erhitzen erfolgt zwiſchen Biuret und 

Harnſtoff neuerdings eine Ammoniakabſpaltung und es 
bildet ſich Cyanurſäure: 

„CO -N H H NH 

NH C0 


O HN H, H NH / 


Biuret Harnſtoff 
CO -NH 
7: x 
= NH CO-+?2NH, 
80 4. 
CO -NH 
Cyanurſäure 


Beim Kochen mit verdünnten Alkalilaugen wird der 
Harnſtoff verſeift unter Bildung von Kohlenſäure und 
Ammoniak: 

CO (NH): ＋ H O = CO + 2 NH,. 
Durch ſalpetrige Säure oder Natriumhypobromit 
wird Harnſtoff in Kohlenſäure und Stickſtoff zerlegt. 
/NH, 
C0 + 2 Na OBr 
INH: 
CO, ＋ N ＋ 3 Na Br ＋ 2 H O. 

Aus der Menge des entwickelten Stickſtoffs läßt ſich 
die Menge des zerſetzten Harnſtoffs berechnen. 

Das Monoamid der Kohlenſäure iſt die Car⸗ 
baminſäure, NH, . COOH. In freiem Zuſtand iſt 
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dieſe Säure nicht bekannt, doch kennt man Salze und 
Eſter davon. Das Ammoniumſalz bildet ſich beim Zu⸗ 
ſammentreffen von Ammoniak mit Kohlendioxyd in Ab⸗ 
weſenheit von Waſſer: 
— NH. 
C0. ＋ 2 NH = (= 5 
NH, 
Die Eſter der Carbaminſäure werden Urethane 

genannt, z. B.: 

, 0. Hs 

G 0 
> NH, 
Urethan 


Athylurethan findet arzneiliche Verwendung und bildet 
farbloſe Kriſtalle. Acylierte, d. h. mit Säurereſten ſub⸗ 
ſtituierte Harnſtoffe werden als Ureide bezeichnet. 
Wichtige Ureide ſind: 


die Barbiturſäure A 

(Diureid der Malonſäure), INH CG 

das Alloxan „„ 
(Diureid der Meſoxalſäure), INH C6 
NH — CO 


die Parabanſäure co | 
(Diureid der Oxalſäure). \NH— CO 


Subſtitutionsprodukte des Harnſtoffs find ferner der 
Thioharnſtoff und das Guanidin. 


Thioharnſtoff (Sulfoharnſtoff) S % A. bildet 


ſich (in Analogie mit der Wöhlerſchen Harnſtoffſyntheſe) 
beim Erhitzen von Ammoniumthiocyanat: 
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NH S. CN CS (NH). 
Ammoniumthiocyanat Thioharnſtoff 
INH: 
Guanidin, C=NH iſt Imidoharnſtoff. 
\NH, 
Es iſt eine ſtarke, einfäurige Baſe und verbindet ſich 
direkt mit Säuren. 


4. Schwefelkohlenſtoff und Kohlenſtoffoxyſulfid. 

Schwefelkohlenſtoff, CS,, entſteht beim Überleiten 
von Schwefeldampf über glühende Kohlen. Er bildet eine 
ſehr leicht bewegliche farbloſe Flüſſigkeit, welche bei 46° 
ſiedet und giftig wirkt. In ganz reinem Zuſtand beſitzt 
er nur ſchwachen Geruch, während das unreine Handels⸗ 
präparat äußerſt widerlich riecht. Er iſt für viele Sub⸗ 
ſtanzen (z. B.: Phosphor, Jod auch für Schwefel) ein 
gutes Löſungsmittel. 

Mit Alkaliſulfiden vereinigt er ſich unter Bildung 
von Thiokarbonaten, z. B.: 

C8. ＋ K S = (83 K, 
Kaliumthiokarbonat 

Durch Anlagerung von Kaliumalkoholat entſteht das 

Kaliumſalz der Kanthogenfäure: 
, O. H, 
C8. ＋ K0OC H; =C=S 
SK 
Kanthogenfaures Kalium 

Kohlenſtoffoxyſulfid, C 25 iſt ein farbloſes, 
unangenehm riechendes Gas, das bei der Verſeifung von 
Rhodaniden mit verdünnter Schwefelſäure entſteht: 


HCNS ＋ H, O = COS + NH;. 


Harnſäuregruppe 71 


Harnfäuregruppe. 

Die Verbindungen der Harnfäuregruppe find phyſio⸗ 
logiſch ſehr wichtig. Sie laſſen ſich alle ableiten von 
einem Kohlenſtickſtofffern Purin, einer Verbindung 
der Formel: 


N=CH 
Lee 
HC C — NH. 65 
na 
en 
Purin 
Die wichtigſten Derivate des Purins ſind: 
NH—-CO NH CO 
3 F 
CO C -NH C0 EN So 
200 of 4 
NH—C—NH CH,-N— CN 
Harnjäure Theobromin 
(Trioxypurin) (Dimethyldioxypurin) 
CH, . N— CO 
| | CH 
N 
CH 
3 


Kaffein, Thein 
(Trimethyldioxypurin) 


Die Harnſäure hat ihren Namen vom Vorkommen 
im Harn. In viel größeren Mengen iſt ſie enthalten in 
den Exkrementen der Vögel und beſonders der Schlangen. 
Sie iſt eine zweibaſiſche Säure, welche neutrale und ſaure 
Salze bildet, z. B.: C,H, O; N, Na, und C,H, 0, N. Na. 
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Theobromin iſt ein Beſtandteil des Kakaos, 
Kaffein (Thein) kommt im Kaffee, im Tee und Mate 
(Paraguay⸗Tee) vor. 

| Terpene. 

Terpene bilden den weſentlichen Beſtandteil der 
ätheriſchen Ole. Sie kommen vielfach im Pflanzenreich 
vor und leiten ſich alle vom Menthan ab. Das 
Menthan ſelbſt iſt ein hydriertes Cymol (ſiehe dieſes). 


CH, CH, 
| | 
CH CH 
dar 8 
H, 0 n H; 0 CH, 
H, C CH: H,C CHOH 
2 8004 
C CH 
CH CH 
ER 3 
CH, CH, CH, CH, 
Menthan Menthol 


Von den Methanderivaten alkoholiſcher Natur iſt von 
Bedeutung das Menthol, der Haupbeſtandteil des 
Pfefferminzöles. Durch Oxydation geht es über in 
Menthon, ein Keton, welches ebenfalls im Pfeffer⸗ 
minzöl enthalten iſt. 

Ein wichtiger Kohlenwaſſerſtoff iſt das Pinen, der 
Hauptbeſtandteil des Terpentinöls. Wenn man unter 
Kühlung Chlorwaſſerſtoffgas in Terpentinöl einleitet, ſo 
ſcheidet ſich ein Anlagerungsprodukt von Salzſäure an 
Pinen (CI o His HCI) aus, welches äußerlich dem Kampfer 
ähnlich iſt und als Kunſtkampfer bezeichnet wird. 
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H., C | CH, 
/ 


H 
Pinen 

Der Kampfer ſelbſt iſt ein Keton. Er wird ge⸗ 
wonnen durch Behandlung des Holzes vom Kampferbaum 
mit Waſſerdampf. Er bildet eine äußerſt charakteriſtiſch 
riechende, beim Erhitzen ſublimierende, mürbe, farbloſe 
Kriſtallmaſſe. Im Waſſer iſt er ſehr wenig löslich, in 
Alkohol reichlich (Spiritus camphoratus). 


mia n, 
| 
H,C—-C-CH, 


H,C — C — CO 
| 
CH, 
Kampfer 


Man kann Kampfer auch ſynthetiſch darſtellen. Kampfer 
wird in der Medizin angewendet. Seiner techniſchen Ver⸗ 
wendung zur Darſtellung von Celluloid wurde ſchon Er⸗ 
wähnung getan. 

Mit Salpeterſäure erhitzt, bildet der Kampfer die 
Kampferſäure, eine zweibaſiſche Säure, die in Waſſer 
löslich iſt. 
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Kauticduk. 


Kautſchuk iſt der eingedickte Milchſaft verſchiedener 
tropiſcher Bäume. In reinem Zuſtand beſitzt er die 
Formel (Cs Hg) x; feine Molekulargröße und Konſtitution 
iſt nicht bekannt. Künſtlich läßt ſich Kautſchuck aus Iſopren 
erhalten, einem ungeſättigten Kohlenwaſſerſtoff, der bei 

der trockenen Deſtillation von Kautſchuk 

0 . entſteht. Erhitzt man z. B. Iſopren mit 

6 verdünnter Salzſäure einige Zeit unter 

| Druck, jo enſteht Kautſchuk. Da es für 

CH das Iſopren aber feine billige Darſtellungs⸗ 

weiſe gibt, iſt der künſtliche Kautſchuk noch 

CH nicht Handelsartikel. Da der Kautſchuk 

opt © ſchon bei ziemlich niedriger Temperatur 

erweicht, wird er „vulkaniſiert“, in⸗ 

dem man ihn entweder bei erhöhter Temperatur direkt 

mit Schwefel durchmengt oder ihn mit einer Löſung von 

Schwefel in Chlorſchwefel behandelt. Das dabei ent⸗ 

ſtehende Produkt, vulkaniſierter Kautſchuk, beſitzt noch die 

Elaſtizität des Kautſchuks, iſt aber gegen Wärme ꝛc. viel 

weniger empfindlich. Durch ſehr ſtarkes Vulkaniſieren ent⸗ 

ſteht Hartgummi (Ebonit). Kautſchuk leitet die Elek⸗ 

trizität nicht. Dieſe Eigenſchaft macht ihn für gewiſſe 
Zwecke ſehr wertvoll. 


Hromatiſche Verbindungen. 
(Benzolderipate.) 


Konititufion des Benzols. 

Das Benzol iſt ein eykliſcher ungeſättigter Kohlen⸗ 
waſſerſtoff von der Formel C,H,. Von den für das 
Benzol vorgeſchlagenen Konſtitutionsformeln ſind die 
wichtigſten die von Kekuls und die von Baeyer. 


H H 
zen en 
HC CH HC, Y CH 
1 | 
HC CH HC? „ 0H 
H H 
Kekulés Benzolformel v. Baeyers Benzolformel 


Nach Kekuls iſt das Benzol aufzufaſſen als ring⸗ 
förmiger Kohlenwaſſerſtoff mit drei Doppelbindungen. Da 
das Benzol aber die wichtigſten Eigenſchaften der Ver⸗ 
bindungen mit doppelter Bindung, das Additionsver⸗ 
mögen, nicht zeigt, nimmt Baeyer an, daß die vierten 
Valenzen aller Kohlenſtoffatome des Ringes nach der 
Mitte des Benzolringes gerichtet ſind und ſich gegenſeitig 
abſättigen. Für das Vorhandenſein einer derartigen be- 
ſonderen Struktur ſpricht auch das allgemeine, von den 
aliphatiſchen Kohlenwaſſerſtoffen vielfach abweichende Ver⸗ 
halten des Benzols und ſeiner Homologen. 
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Als Symbol für den Benzolring dient beim Formulieren 
der Benzolderivate allgemein ein einfaches Sechseck. 


N 


. 
Symbol für das Benzol 


Das Rohmaterial für die Gewinnung der aromatiſchen 
Kohlenwaſſerſtoffe iſt der Steinkohlenteer, der bei der 
trockenen Deſtillation der Steinkohle entſteht. 


Bei der trockenen Deſtillation der Steinkohle entſtehen 

neben Koks drei verſchiedene Hauptprodukte: 
1. gasförmige Subſtanzen, 
2. wäſſerige Flüſſigkeit, 
3. Steinkohlenteer. 

1. Die entwickelnden Gaſe finden, nach ver⸗ 
ſchiedenen Reinigungsoperationen, Verwendung als Leucht⸗ 
gas. Ihrer direkten Verwendung ſteht hindernd entgegen 
ein Gehalt an Schwefelwaſſerſtoff und Schwefelkohlenſtoff, 
Cyanwaſſerſtoff und andere Cyanverbindungen. Dieſe ſchäd⸗ 
lichen Beimengungen werden durch Überleiten des Gaſes 
über Eiſenhydroxyd, gelöſchten Kalk und Sägemehl entfernt. 
Dieſe Maſſe nennt man Lamingſche Gasreinigungsmaſſe. 

Die Zuſammſetzung des Leuchtgaſes ſchwankt. Haupt⸗ 
beſtandteile ſind: 

Waſſerſtoff (etwa 50 Volumprozent), 

Methan „ 35 n 9, 

Kohlenoxyd („ 8 ), 

Athylen, Acetylen, Benzol, Napthalin (zuſammen 
etwa 4 Volumprozent), Kohlenſäure und Stickſtoff (etwa 
3 Volumprozent). 


2. Das ſog. Gaswaſſer enthält viel Ammoniak 
und wird auf Ammoniumſalze verarbeitet. 
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3. Der Steinkohlenteer enthält eine große 
Anzahl wichtiger organiſcher Verbindungen, und zwar 
ſolche neutraler, ſaurer und baſiſcher Natur. Die Auf⸗ 
arbeitung des Teeres wird folgendermaßen ausgeführt: 
Zunächſt wird der rohe Teer, der durch Kohleteilchen 
ſchwarz gefärbt iſt, einer einfachen Deſtillation unterworfen, 
wobei er bis auf etwa 400° erhitzt wird. Dabei bleibt 
als ſchwarzer Rückſtand das Pech. Die bei der Deſtilla⸗ 
tion übergegangene Flüſſigkeit wird dann einer fraktio⸗ 
nierten Deſtillation unterworfen, wobei vier geſonderte 
Fraktionen aufgefangen werden: 

1. Fraktion: bis 1500 Leichtöl, 

e A 150— 210° Mittelöl oder Carbolöl, 

3. 4 210— 270° Schweröl oder Kreoſotöl. 

4. 270 400 Anthracenöl. 

Das Leichtöl enthält als wichtigſte Beſtandteile Benzol, 
Toluol und Xylol. Es wird zur Entfernung von Säuren 
mit Natronlauge, von Baſen mit konzentrierter Schwefel- 
ſäure behandelt und dann durch Rektifikation mit Kolonnen⸗ 
apparaten in die genannten Kohlenwaſſerſtoffe geſchieden. 

Aus dem Mittelöl werden Naphtalin und Phenol 
als Hauptbeſtandteile iſoliert. 

Das Schweröl enthält hauptſächlich Kreſole, außer⸗ 
dem viele andere Subſtanzen. Es wird zum Imprägnieren 
von Holz verwendet. 

Aus Anthracenöl wird als wichtigſter Beſtandteil 
Anthracen gewonnen. 


Benzolkohlenwaiieritoffe. 
Die Homologen des Benzols laſſen ſich ſynthetiſch 
nach folgenden Methoden erhalten: 
1. Methode von Fittig. Man erhitzt ein Gemiſch 
von Brombenzol und Alkyljodid mit metalliſchem Natrium. 
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+ 
27 Na Na 


75 
Brombenzol, Jodäthyl Athylbenzol 


2. Methode von Friedel und Crafts. Man 
trägt in ein Gemiſch von Benzol und einem Alkylchlorid 
waſſerfreies Aluminiumchlorid ein. 


Hel 


CH n, 
„Ia Br T Nag 


Ice H. =| 
ee 


Die Rolle, welche das Aluminiumchlorid dabei fpielt, 
iſt nicht ganz aufgeklärt. Gewöhnlich wird angenommen, 
daß das Aluminiumchlorid nur als Kontaktſubſtanz wirkt. 

3. Methode der Kalkſalzdeſtillation. Ben⸗ 
zolkohlenwaſſerſtoffe entſtehen bei der trockenen Deſtillation 
der Calciumſalze aromatiſcher Säuren mit Natronkalk. 

C6 H, 1 COOH — Ca 0 2 C6 H. — Ca CO, 

Benzolkarbonſäure Benzol 

(Benzoszſäue) 

Im Großen werden aromatiſche Kohlenwaſſerſtoffe bei 
der trockenen Deſtillation der Steinkohle (Leuchtgas⸗ 
fabrikation, Kokerei) gewonnen (ſ. S. 77). 

Die wichtigſten Benzolkohlenwaſſerſtoffe ſind die fol⸗ 
genden: 


Benzol 5 Füſſigkeit, leicht entzündlich, Löſungs⸗ 
(Cs Hs) mittel für Fette und Harze. 


— Ig Flüſſigkeit, ebenfalls als 


Toluol (Methyl⸗ 0 ; Löſungsmittel vielfach gebraucht. 


benzol) (C,H,CH,) 
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Xylol (Dimethylbenzol) C,H, (CH,),. Auf Grund 
der möglichen Iſomerien exiſtieren drei verſchiedene Xylole, 
die als ortho⸗, meta⸗ und para⸗KXylol unterſchieden werden. 


CH 
ch, ICH, 2 
f 3 
lem 9 1) 
o-Xylol 4 | 
CH, IR 
m-Xylol | 
CH, 
p-Xylol 


Ganz allgemein werden Diſubſtitutionsprodukte, welche 
die Subſtituenten in 1,2 Stellung haben, als ortho⸗ 
Derivate, diejenigen mit Subſtituenten in 1,3 und 1,4 
Stellung als meta⸗ bzw. para⸗Derivate bezeichnet. 


H, El FEN CH, 
Meſitylen (Trimethyl⸗ | | 
benzol) (Ce Hs [CHs Jg) N 
* 
CH, 


Beim Trimethylbenzol find ebenfalls drei Iſomere 
möglich. Je nach der gegenſeitigen Stellung der drei 
Subſtituenten ſpricht man von vicinaler, ſymmetriſcher und 
aſymmetriſcher Subſtitution: 


CH, H, er CH, 


he CH; 
vic. Trimethylbenzol ſym. Trimethylbenzol 
(Meſitylen) 
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e NOH, 
. 
aſym. Trimethylbenzol 
CH 
Cumol (Iſopropylbenzol, N <cH, 
(Ce Hs CHICHa lz) 


Xylol, Meſitylen und Cumol ſind ebenfalls Flüſſigkeiten, 
welche einen eigentümlichen Geruch beſitzen. Letztere Verbin⸗ 
dung findet ſich im ätheriſchen Ol des römiſchen Kümmels. 


Halogenverbindungen der Benzolkohlenwaiieritoffe. 
Nach der Keküléſchen Benzolformel (ſ. S. 75) enthält 
das Molekül Benzol drei doppelte Bindungen. Während 
aliphatiſche Verbindungen Halogene glatt addieren unter 
Bildung von einfachen Bindungen, wirkt Chlor und Brom 
ſubſtituierend auf das Benzol ein, z. B.: 
Ce He +C,=C,H,Cl+ HCI 
Benzol Monochlorbenzol. 

Nur wenn man Chlor in hellem Sonnenlicht auf Benzol 
einwirken läßt, entſteht ſchließlich eine Additionsverbindung, 
nämlich Benzolhexachlorid: 

| H Cl 


Halogenierte Benzolkohlenwaſſerſtoffe 81 


Benzolhexachlorid iſt eine ſchön kriſtalliſierende Sub⸗ 
ſtanz. Jodbenzol läßt ſich nicht direkt aus Benzol und 
dem Halogen gewinnen. Man ſtellt es auf indirektem 
Weg über Diazobenzolchlorid dar (ſiehe dort). 

Bei Kohlenwaſſerſtoffen mit Seitenketten kann Chlor 
und Brom entweder in die Seitenkette oder in den 
„Kern“ eintreten: 

C,H, . CH CI Cs H. CI. CH, 
Benzylchlorid Monochlortoluol 

Seitenkettenſubſtitution tritt ein: Bei Einwirkung des 
Halogens in der Hitze und ebenſo im direkten Sonnen⸗ 
licht. Kernſubſtitution erfolgt, wenn man das Halogen 
bei niederer Temperatur (beſonders in Gegenwart eines 
Halogenüberträgers, wie Jod, Ferrichlorid) einwirken läßt. 

Charakteriſtiſch für die im Kern halogenierten Ver⸗ 
bindungen iſt, daß in ihnen das Halogen außerordentlich 
feſt gebunden iſt. Kocht man z. B. Chlorbenzol mit Kali⸗ 
lauge, ſo wird es nicht verändert. Benzylchlorid dagegen 
tauſcht unter dieſen Umſtänden das Halogen glatt aus 
gegen eine Hydroxylgruppe: 


/N-CH, ci HONa — f H, OH + NaCl 


ER 
Benzylchlorid Benzylalkohol 
Bei den mehrfach halogenierten Benzolkohlenwaſſer⸗ 


ſtoffen ſind viele Iſomerien möglich; z. B. exiſtieren drei 
Dichlorbenzole: 


f 3 43 f cl 
J NY a) 
o-Dichlorbenzol Cl p-Dichlorbenzol 


m- Dichlorbenzol 
Banino, Chemie. (S. K.) 6 
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Techniſch wichtig ſind die drei Chlorierungsprodukte des 
Toluols: Ce H;. CH Cl, Benzylchlorid. C,H, - CHCI,, 
Benzalchlorid. C,H, . CCl,, Benzotrichlorid. Alle drei 
ſind Flüſſigkeiten. 


Phenole. 


Die im Kern durch Hydroxylgruppen ſubſtituierten 
aromatiſchen Kohlenwaſſerſtoffe werden „Phenole“ ge⸗ 
nannt nach dem einfachſten Glied der Reihe, dem Mono⸗ 
hydroxyl⸗Benzol, dem eigentlichen Phenol: 


Bei Eintritt einer OH-Gruppe ſpricht man von einem 
einwertigen Phenol, bei Eintritt von zwei OH-Gruppen 
von einem zweiwertigen Phenol uſw. 


Bei den höheren Phenolen ſpielt die Iſomerie eine 
Rolle. So exiſtieren drei zweiwertige Phenole: f 


OH 
3 OH | 
> N 
3 FR | | 
Brenzkatechin | 04 Rn 
(o-Dioxy⸗ I | 
benzol) Reſorcin OH 


-Diorybenzol) Hydrochinon 

(p. Dioxybenzol) 

Reſorcin findet wegen feiner antiſeptiſchen Eigen⸗ 

ſchaften in der Chirurgie Verwendung; Hydrochinon wird 
als photographiſcher Entwickler gebraucht. 
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Die 5 Phenole ſind: 


f. OH HO OR 
20-4 ha; u (on 
| Oxyhydrochinon 
. L(aſym. 
Pyrogallol Bfteraglucn Trioxybenzol) 


(vic. Trioxybenzol) (ſym. Trioxybenzol) 

Von den höheren Phenolen iſt noch das Heraory⸗ 
benzol zu erwähnen, welches entſteht, wenn man Kohlen⸗ 
oxyd über erhitztes Kalium leitet und das entſtehende 
Hexaoxybenzolkalium mit Salzſäure zerlegt. 


0H 

HO . 

985 on 
OH 


Alle Phenole ſind feſte, kriſtalliſierte Körper. 

Die Phenole ſind Analoge der tertiären Alkohole der 
Fettreihe. Sie unterſcheiden ſich aber von dieſen dadurch, 
daß ſie ſchwachen Säurecharakter beſitzen und dement⸗ 
ſprechend in wäſſerigen Löſungen mit ſtarken Baſen Salze 
(„Phenolate“) bilden. 

Cg H, OH + HONa = Cg H, ONa + H, O 
Phenol Phenolnatrium 

(Die „Alkoholate“ bilden ſich nur bei Ausſchluß von 
Waſſer und zerfallen in Berührung mit demſelben.) 

Die Salze der Phenole werden ſchon durch die Kohlen⸗ 
ſäure zerlegt, z. B.: 


6* 
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205% H, ONa + CO, ＋ H- O = 2C&œ H; OH + Na, CO, 
Phenolnatrium | Phenol 

Dieſe Reaktion beweiſt die ſchwache Säurenatur des 
Phenols. Wie Alkohole bilden die Phenole Ather, von 
denen die wichtigſten ſind: 

Aniſol (Phenylmethyläther) C,H, . O. CHs, 

Phenetol (Phenyläthyläther) C,H, O. C H,, 

Phenyläther (Diphenyläther) Ce H; . O. C Hz, 

Guajakol (Monomethyläther des Brenzkatechins) 

C,H, (OH) (OCH,). 

In Übereinſtimmung mit den tertiären Alkoholen laſſen 
fie ſich nicht zu Aldehyden und Carbonſäuren orydieren. 
Mit Eiſenchlorid geben ſie charakteriſtiſche Färbungen. 


Phenol (Karbolſäure), C. H; OH. Das Phenol iſt 
ein wichtiger Beſtandteil des bei der Steinkohlendeſtillation 
(ſ. S. 77) entſtehenden Teeres. In reinem Zuſtande bildet 
es eine weiße, hautzerſtörende Kriſtallmaſſe, die ſich aus 
unbekannten Gründen, wahrſcheinlich infolge geringer Ver⸗ 
unreinigungen, meiſtens rötet. Es ſchmilzt bei 39°, beſitzt 
einen eigentümlichen Geruch und löſt ſich in 15 Teilen 
Waſſer zu einer klaren Flüſſigkeit. Mit 10 Teilen Waſſer 
verflüſſigen ſich 100 Teile Phenol (Acidum carbolicum 
liquefactum). Es löſt ſich ferner in Alkohol und Gly⸗ 
zerin. Bromwaſſer erzeugt auch mit ſehr verdünnten 
Löſungen einen weißen Niederſchlag von Tribromphenol 
(Bromol). Über die Einwirkung von Salpeterſäure |. S. 89, 
von Schwefelſäure ſ. S. 87. Wegen ſeiner ſtarken Bak⸗ 
terien tötenden, Fäulnis verhindernden Wirkung iſt Phenol 
ein wichtiges Antiſeptikum. 

Von den übrigen Phenolen ſind wichtig Brenzkatechin, 
Hydrochinon und Pyrogallol, da ſie vorzugsweiſe als 
photographiſche Entwickler Verwendung finden; Reſorein 
wird auch arzneilich verwendet. 
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Die Monohydroxyltoluole werden als „Kreſole“ be⸗ 
zeichnet, und zwar hat man hier wieder zwiſchen der 
Ortho⸗, Meta⸗ und Paraverbindung zu unterſcheiden: 


CH, 
N N 15 
Ra 
853 33 
Be u. NS 
o-Kreſol m-Kreſol OR 
p-Kreſol 


Die ſog. rohe Carbolſäure des Handels, Acidum 
carbolicum crudum, welche als Desinfektionsmittel An⸗ 
wendung findet, enthält kein oder nur ganz geringe Mengen 
von Phenol, dagegen hauptſächlich Kreſole. 


Hromafiſche Alkohole. 


Wenn ein Benzolderivat eine Hydroxylgruppe in einer 
Seitenkette enthält, ſo verhält ſich die Verbindung wie 
ein aliphatiſcher Alkohol. Der einfachſte Vertreter dieſer 
Körperklaſſe iſt der Benzylalkohol: 


Er enthält eine primäre Alkoholgruppe und läßt ſich leicht 
zum Aldehyd und zur Säure orydieren: 


(NE n 


1 F 
x 


Benzylalfohol Benzaldehyd Benzoöfäure 
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Benzylalkohol iſt flüſſig. Die aromatiſchen Alkohole 
bilden ganz wie die aliphatiſchen Eſter und Ather, z. B.: 


C,H; CH,|OH + H OOCO· C, 
Benzylalkohol Eſſigſäure 
Ce H; CH, OH + HOCH, 
Benzylalkohol Methylalkohol 


| —0—0 . CH, und | | —0—CH, 
0 


8 
Benzyleſter der Eſſigſäure Benzyl⸗Methyläther 
Als Eſter der Benzoösſäure bzw. Zimtſäure kommt 
der Benzylalkohol im Peru: und Tolubalſam vor. 


are C-C,H, 
eye 


Benzyleſter der Benzosfäure 


Sulfofäuren. 


Während die Kohlenwaſſerſtoffe der Fettreihe von 
konz. Schwefelſäure nicht angegriffen werden, bilden aro⸗ 
matiſche Verbindungen Sulfoſäuren, z. B.: 


N a 
5 e 80, H H. 0 
8 x 
Benzolſulfoſäure 
Noch leichter als bei den aromatiſchen Kohlenwaſſer⸗ 
ſtoffen ſelbſt vollzieht ſich die Bildung von Sulfoſäuren 


(das ſog. „Sulfonieren“ oder „Sulfurieren“) bei ge⸗ 
wiſſen Subſtitutionsderivaten, z. B. beim Phenol. Wenn 
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man Phenol in ſtarker Schwefelſäure löſt, entſteht ſogleic 
ein Gemenge von p- und o-Phenolſulfoſäure, 


OH 
OH | AN 
/N-80,H | | 
9 S 
u 50, 


o-Phenolſulfoſäure p-Phenolſulfoſäure. 
Wichtig wegen ſeiner Verwendbarkeit zur Darſtellung 
wertvoller Farbſtoffe iſt das Sulfurierungsprodukt des 
Anilins (Aminobenzols), die ſog. Sulfanilſäure: 
NH, 


803 H 
Sulfanilſäure = p-Aminobenzolſulfoſäure. 


Beim Verſchmelzen mit Atzkali liefern die Salze der 
Sulfoſäuren Phenole: 


/Ns0,H + KOH = -OH 
4 so. 
Ne 


Beim Erhitzen mit Cyankalium entſtehen Nitrile: 
2 1 LEON-/N-C=N-+K&K,CO, 
NL 


5 
* 


Benzonitril 
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Überhitzter Waſſerdampf fpaltet die Sulfoſäuren 
in Kohlenwaſſerſtoff und Schwefelſäure: 
25 4 8 ei; H, S0. 
RZ NE 
Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid führt 
zur Bildung der ſog. Sulfochloride: 
V 


2 ) | | + och + H,0 
Wms, 


Benzolſulfoſäure 


Durch Reduktion von Sulfoſäuren mittels Zinkſtaub 
erhält man „ 


f „ 5 2 —SH 
DE 7 

Thiophenol 
Ilitroperbindungen. 


Für die aromatiſchen Kohlenwaſſerſtoffe iſt charakteriſtiſch, 
daß ſie durch ſtarke Salpeterſäure in Nitroverbindungen 
verwandelt werden. 

C,H, + NO; H= (C,H, . NO, + H,0 
Benzol Nitrobenzol 

Dieſe Nitroverbindungen find meiſtens gelblich gefärbte, 
in Waſſer unlösliche, beſtändige Verbindungen. 

Das Nitrobenzol, C,H, . NO,, iſt eine gelbliche 
Fluſſigkeit von intenſivem Bittermandelgeruch, welche unter 
anderem unter dem Namen Mirbandl zur Parfümierung 
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von Seifen Anwendung findet. Es wird, da es ein Zwiſchen⸗ 
produkt iſt, techniſch in ungeheuren Mengen dargeſtellt. 
Durch intenſives Nitrieren (mit rauchender Salpeter⸗ 
ſäure in der Hitze) entſtehen höhere Nitroverbindungen. 
So geht Benzol über in m-Dinitrobenzol und ſym. Tri⸗ 
nitrobenzol: 
NO, NO, NO, 


N ken 
Benzol Nitro⸗ 1 —NO, ON —NO, 
benzol m- Dinitrobenzol ſym. Trinitrobenzol 

Durch ſtärkeres Nitrieren von Phenol entſteht ſym. 
Trinitrophenol, die ſog. Pikrinſäure: | 


OH 
| 
er 7» 
EI: 
NO, 
Pikrinſäure 


Die Pikrinſäure hat ſtärkere ſaure Eigenſchaften 
als die gewöhnlichen Phenole. In ganz reinem Zuſtande 
bildet ſie weiße Blättchen, die an der Luft (infolge der 
Bildung von Ammoniumſalz) raſch gelblich werden. Ihre 
wäſſerige und alkoholiſche Löſung iſt intenſiv gelb. Dieſe 
Gelbfärbung rührt davon her, daß die Pikrinſäure in 
Waſſer ſtark ioniſiert iſt und ihr Anion gelbe Farbe beſitzt. 

Pikrinſäure bildet mit Baſen gut kriſtalliſierende Salze 
(„Pikrate“). Von den Alkaliſalzen iſt das Kaliſalz und 
das Ammoniumſalz ſchwer löslich. Die meiſten ihrer 
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Salze explodieren beim ſchnellen Erhitzen, durch Schlag 
oder durch eine Sprengkapſel (Knallqueckſilber). Pikrin⸗ 
ſäure mit Kollodiumzuſatz iſt das ſog. Melinit, Ekraſit iſt 
das Ammonſalz der Pikrinſäure. 

Die Pikrinſäure färbt Seide und Wolle und dient 
daher auch zu Färbezwecken. Ihren Namen hat die Ver⸗ 
bindung von dem bitteren Geſchmack, den ſie beſitzt. 


Hromafiſche Aldehyde. 


Die aromatiſchen Aldehyde beſitzen im weſentlichen 
die Eigenſchaften der aliphatiſchen Aldehyde. Eine charak⸗ 
teriſtiſche, nur den aromatiſchen Aldehyden eigene Reaktion, 
tritt beim Erwärmen mit alkoholiſchem Kaliumhydroxyd 
ein: es entſteht aus zwei Molekülen Aldehyd 1 Mol. Säure 
und 1 Mol. Alkohol, z. B.: 


20, H,. Cn + KOH C,H, 088 
Benzaldehyd Benzosſäure 
H 
— Cg H, C ER OH 
Benzylalkohol 


Der wichtigſte aromatiſche Aldehyd iſt der Benzal⸗ 
dehyd. Er iſt enthalten im Amygdalin der bitteren 
Mandeln und wird deshalb auch als Bittermandelöl 
bezeichnet. Amygdalin, ein Glukoſid, iſt eine Verbindung 
von Traubenzucker mit Benzaldehyd und Blauſäure. 
Durch einen ebenfalls in den bitteren Mandeln vor⸗ 
handenen Stoff, das Emulſin, läßt ſich das Amygdalin 
unter Waſſeraufnahme in ſeine Beſtandteile ſpalten: 

C20 Hz OI IN + 2H O = C H;, CHO 

Amygdalin Benzaldehyd 
+ 2C,H,,0,;, + HCN 
Glukoſe Blaufäure 
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Benzaldehyd wird techniſch dargeſtellt durch Oxydation 
von Toluol mit Braunſtein und Schwefelſäure oder durch 
Umſetzung von Benzalchlorid mit Waſſer: 

C,H, - CHC, + HzO = CH,. CHO + 2 HCl 

Benzalchlorid Benzaldehyd 

Er bildet eine angenehm riechende Flüſſigkeit, durch 
Oxydationsmittel (langſam auch durch den Luftfauerftoff) 
wird er leicht in Benzosſäure (C,H, - COOH) übergeführt. 

Zu den aromatiſchen Aldehyden gehört auch das 
Vanillin, der Methyläther des ſog. Protocatechual⸗ 
dehyds: 


G Alp Ne ee 
10 | 10 
| wo 
| 
OH OCH, 
Protocatechualdehyd Vanillin 


Vanillin, ein in Nadeln kriſtalliſierender Körper, iſt 
enthalten in den Vanilleſchoten und findet ſich in der 
Natur auch als Glukoſid im Cambialſafte der Nadel⸗ 
hölzer, Coniferin genannt. 


Hromafiſche Kefone. 


Man unterſcheidet rein aromatiſche Ketone 
und gemiſchte Ketone. Zu den erſteren gehört das 
ſog. Benzophenon (Diphenylketon) C,H, - CO. C Hz. 
Benzophenon entſteht (analog den aliphatiſchen Ketonen) 
bei der trockenen Deſtillation von benzoeſaurem Kalk. 

cn 6000 C = C, Hs. C0. 0, Hr + CaCO, 

Benzosſaurer Kalk Benzophenon 
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Es wird dargeſtellt nach der Aluminium⸗Chlorid⸗ 
Methode von Friedel und Crafts (ſ. S. 78) aus Benzol 
und Benzoylchlorid oder Benzol und Phosgen mit Alu⸗ 
miniumchlorid: 


C,H, — C,H, COCI=(C,H, N Co . C,H; — HCl 


Benzol Benzoylchlorid Benzophenon 
2C,H, ＋ COCL, = C H;. CO. C H, + 2HCl 
Benzol Phosgen Benzophenon. 


Es iſt ein farbloſer, kriſtalliſierter Körper. 
Acetophenon entſteht bei der trockenen Deſtillation 
von benzoöfaurem und eſſigſaurem Kalk: 
(Ce H; COO) Ca + (CH, COO), Ca 
Benzoöfaurer Eſſigſaurer Kalk 
=2(,H, . CO. CHa + 2 Ca CO; 
Acetophenon 
oder aus Benzol, Acetylchlorid und Aluminiumchlorid: 
C,H,+ CH,COCI = C H;. CO. CH, + HCI 
Acetophenon 


Flüſſigkeit von eigentümlichem, angenehmen Geruch. 
Wird als Schlafmittel („Hypnon“) benutzt. 


Hromafiſche Carbonläuren. 
Aromatiſche Säuren entſtehen durch Oxydation ent⸗ 
ſprechender Alkohole und Aldehyde: 
) ð d ðᷣͤ 7 See 
F 


BL . . 
Benzylalkohol Benzylaldehyd Benzoöfäure 


ferner durch Oxydation von Benzolkohlenwaſſerſtoffen mit 
Seitenketten, z. B.: 
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1 9 er 
0 ee 
Q 
o-Xylol „ 
. ee (Benzol) (o-Dicarbonfäure) 


(Benzolmonocarbonſäure) 
auch durch Verſeifung von Nitrilen, z. B.: 


N-CcN a: 
) ＋ 2, - + NI. 

5 . 

Die einfachſte aromatiſche Säure iſt die Benzos⸗ 
ſäure, C,H,-COOH. Sie iſt im Benzoöharz, im Peru⸗ 
und Tolubalſam enthalten und kann aus dem Benzosharz, 
welches die Benzosſäure fertig gebildet enthält, gewonnen 
werden. 

Sie kann auch durch Kochen mit Salzſäure aus der 
Hippurſäure dargeſtellt werden, welche ſich hauptſächlich 
im Harn der Pflanzenfreſſer (Pferdeharn) vorfindet und 
als eine Amidoeſſigſäure betrachtet werden kann, in der 
ein Waſſerſtoff der Aminogruppe durch den Benzoylreſt 
C,H, : CO erſetzt iſt. 

Ce Hz CO. NH. CH.. COOH + H,O 


Hippurſäure 
= Cs Hz; . COOH + NH, »- CH. COOH 
Benzoöjäure Aminoeſſigſäure 


Techniſch wird ſie in großem Maßſtab durch Oxydation 
von Toluol gewonnen. Sie kriſtalliſiert in weißen Blättchen, 
die bei 121° ſchmelzen. 

Von den Subſtitutionsprodukten der Benzoößſäure find 
die folgenden beſonders wichtig: 
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Salicylſäure (o-Oxybenzosſäure), 
f N-C00H 
—0OH 


findet ſich als Methyleſter im Wintergrünöl, als Gluko⸗ 
ſid (Salicin) in der Weide. Sie wird techniſch nach 
der ſogenannten Kolbeſchen Syntheſe dargeſtellt durch Er⸗ 
hitzen von Natriumphenolat mit trockenem Kohlendioxyd 
unter Druck. Es entſteht dabei als erſtes Einwirkungs⸗ 
produkt phenylkohlenſaures Natrium, das ſich dann bei 
höherer Temperatur (120 — 140%) in ſalicylſaures Na⸗ 
trium umlagert: 


C, H, 
1. CS H; ONa ＋ CO = CO 
ONa 
Natriumphenolat Phenylkohlenſaures Natrium, 
; Joo. > (Jon 


Phenylkohlenſaures Natrium Salicylſaures Natrium 


Aus der Löſung des ſalicylſauren Natriums wird durch 
Salzſäure die Salicylſäure abgeſchieden. 


Salicylſäure bildet weiße nadelförmige Kriſtalle von 
ſüßlich⸗ſaurem, kratzendem Geſchmack. Ihre wäſſerige Lö⸗ 
ſung wird durch Eiſenchlorid blauviolett gefärbt. Da die 
Salicylſäure ſtarke bakterientötende Wirkung hat, iſt ſie 
ein wichtiges Antiſeptikum. Von den Salzen der Salicyl⸗ 
ſäure wird das Natriumſalicylat mediziniſch verwendet. 
Von den organiſchen Abkömmlingen der Salicylſäure ſind 
als Heilmittel wichtig das Salol (Salicylſäurephenyl⸗ 
eſter) und das Aſpirin (Aeetylſalicylſäure): 


Anthranilſäure. Saccharin. Gallusſäure 95 
N_OH Nellen, 


. CH e 

Salol Aſpirin 
Acetylſalicylſäure, der Eſſigſäureeſter der Salicylſäure, 
wird dargeſtellt durch Einwirkung von Eſſigſäureanhydrid 
oder Acetylchlorid auf Salicylſäure. Sie bildet weiße 
Kriſtallnadeln und iſt in Waſſer ſchwer löslich. Von 
der Salicylſäure unterſcheidet ſich dieſelbe dadurch, daß 

mit Eiſenchlorid keine Violettfärbung eintritt. 
Anthranilſäure, o-Amidobenzosſäure, iſt ein wich⸗ 

tiges Zwiſchenprodukt bei der Indigofabrikation. 

Ein Derivat der Orthoſulfobenzosſäure, das Imid 
derſelben, iſt bekannt unter dem Namen Saccharin oder 


Zuckerin. 

60 

| >NH 

—S0, 

IR 

Saccharin 
Es iſt außerordentlich ſüß, hat aber keinen Nährwert 
wie der Zucker. Dient für Diabetiker als Zuckererſatz. 


Von den Oxyſäuren ferner wichtig iſt die Gallusſäure, 
eine Trioxybenzosſäure: 


Ben 
WER 
10 — om 
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Sie iſt unter anderem in den Galläpfeln und im 
chineſiſchen Tee enthalten. Gallusſäure dient zur Tinten⸗ 
fabrikation (Gallustinten). 

Tannin iſt Gallusgerbſäure. Sie findet ſich 
ebenfalls in den Galläpfeln und in der Rinde der Eiche. 
Die chemiſche Konſtitution iſt nicht ſicher ermittelt. Auf 
der Fähigkeit der Gerbſäure, mit tieriſchem Leim unlösliche 
Verbindungen zu bilden, beruht ihre Verwendung, Tier⸗ 
haut in Leder überzuführen, (Gerbprozeß). 

Von der Benzoldicarbonſäure exiſtieren 3 Iſomere: 


(00 
0 cook 5 e 5 0 
eee xy 
Phtalſäure | | 
COOH COOH 


Iſophtalſäure Terephtalſäure 
Von dieſen iſt die Phtalſäure die wichtigſte. Sie 
entſteht, wenn man in o-Stellung diſubſtituierte Benzole 
oxydiert, z. 12 N RL 


Ber Scoon 


Techniſch wird ſie durch 1 von Naphthalin mit 
rauchender Schwefelſäure gewonnen. Sie bildet weiße Kri⸗ 
ſtalle. Beim Erhitzen geht ſie über in Phtalſäureanhydrid, 
eine in großen weißen Nadeln kriſtalliſierende Verbindung: 

Nd 
8 
. 


| et N--000H 
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Von den höheren Benzolcarbonſäuren iſt zu erwähnen 
die Mellithſäure, (Benzol hexacarbonſäure): 
COOH 


H00C-/ OO 


HOOC — COOH 
0 
COOH 


Feſter Körper, der ſich in der Natur als Aluminium⸗ 
ſalz in Braunkohlenlagern vorfindet und Honigſtein ge⸗ 
nannt wird. 

Die bisher genannten Säuren enthielten alle die 
Karboxylgruppen in direkter Bindung mit dem Benzolkern. 
Man kennt aber auch Säuren, bei welchen das nicht der 
Fall iſt, z. B. die Phenyleſſigſäure 


f Pen oon 
. 


und die Zimmtſäure, eine ungeſättigte Säure von der 
Konſtitution: 


f N_CH=CH-COOH, 


A 
EL: 
Zimmtſäure (Phenylacrylſäure) 
die ſich im Storax, Peru: und Tolubalſam vorfindet. 
Synthetiſch kann ſie durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 
trockenem Natriumacetat unter Zuſatz von Eſſigſäure⸗ 
anhydrid, welches waſſerentziehend wirkt, dargeſtellt werden. 
(Perkinſche Reaktion.) 
Vanino, Chemie. (S. K.) 7 
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Cen 3 0. ＋ HH. COO Na 

Benichhählhr Eſſigſäure 

C Hz. CH: CH. COO Na- H. O. 
Zimmtſaures Natrium 


Zimmtſäure kriſtalliſiert in feinen Nadeln, die in 
Waſſer ſchwer löslich ſind. 


Redukfionsprodukte des Ilitrobenzols. 


Man kennt folgende Reduktionsprodukte des Nitro⸗ 
benzols: 


1. Nitroſobenzol Ce HAS NO 

2. Azoxybenzol Ce HAS N N—C,H, 
| Jo 

3. Azobenzol (C,H, NN — Cg Hz 

4. Phenylhydroxylamin C,H, . N En 


1 


Hydrazobenzol C,H, NH -NH - Ce Hz 
6. Amidobenzol C,H, . NH. 

Der Reaktionsverlauf bei der Reduktion iſt je nach 
den Arbeitsbedindungen verſchieden. Reduziert man in 
ſaurer Löſung (z. B. mit Eiſenfeile in ſalzſaurer oder 
eſſigſaurer Flüſſigkeit), ſo erhält man als Endprodukt die 
Amidoverbindung. In alkaliſcher Flüſſigkeit (Natronlauge 
und Zinkſtaub) iſt das letzte Reduktionsprodukt das 
Hydrazobenzol. 

Nitroſobenzol wird dargeſtellt aus Phenylhydro⸗ 
rylamin durch gelinde Oxydation mit Kaliumdichromat. 
Er kriſtalliſiert in weißen Blättchen, die ſich in Löſungs⸗ 
mitteln mit blaugrüner Farbe löſen. Auch im ge⸗ 
ſchmolzenen Zuſtand iſt Nitroſobenzol grün. Dieſer Unter⸗ 
ſchied in der Farbe der feſten Subſtanz und der Löſung 
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kommt davon, daß die Verbindung in Löſung monomo⸗ 
lekular, im feſten Zuſtand dimolekular (C,H, - NO) iſt. 

Azoxybenzol iſt eine hellgelbe, kriſtalliſierte Ver⸗ 
bindung, die beim Kochen von Nitrobenzol mit alkoholiſchem 
Kali entſteht. 


Azobenzol wird erhalten durch Reduktion von 
Nitrobenzol mit einer Natriumſtannit⸗Löſung. Es iſt eine 
ſchön kriſtalliſierende, orangenrote Verbindung. 

Phenylhydroxylamin entſteht bei der Reduktion 
von Nitrobenzol in einer wäſſrig⸗alkoholiſchen Löſung 
mittels Zinkſtaub. Es bildet weiße Kriſtalle. Beim Be⸗ 
handeln mit Schwefelſäure erleidet es eine merkwürdige 
Umlagerung, indem ſich p-Amidophenol bildet: 


NH NH, 
| OH | 
ER, ZN 
ee 
SZ DL, 
Phenylhydroxyl⸗ 51 
amin 


p-Amidophenol 


Hydrazobenzol erhält man bei der Reduktion von 
Nitrobenzol mit Zinkſtaub und Natronlauge. Es bildet 
farbloſe Kriſtalle. Mit ſtarken Säuren lagert es ſich um 
in Benzidin p, p'-Diamidobiphenyl): 


0 DNR . 


en ee 
Hydrazobenzol 
ee 
Benzidin 


7* 
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Hromafiſche Amine. 


Wie bei den aliphatiſchen Aminen hat man zu unter⸗ 
ſcheiden zwiſchen primären, ſekundären und tertiären 
Aminen, z. B. 


CH, NH, CH,; NH. Cœ H, N (C H); 

Anilin Diphenylamin Triphenylamin 
(primäres Amin) (ſekundäres Amin) (tertiäres Amin) 
ferner zwiſchen rein aromatiſchen Aminen (wie Diphenyl⸗ 
amin und Triphenylamin) und gemiſcht fett-aroma⸗ 

tiſchen Aminen, wie Methylanilin, C,H, - NH. CH,. 
Die primären Amine werden durch Reduktion der 
Nitroverbindungen dargeſtellt; ſo wird aus Nitrobenzol 
Anilin, aus Nitrotoluol Toluid in, aus Nitrorylol 

Nitroxylidin erhalten. 


Die aromatiſchen primären Monoamide 
ſind Flüſſigkeiten oder kriſtalliſierte Verbindungen von 
unangenehmem Geruch. Mit Säuren bilden ſie Salze, 
doch beſitzen ſie viel geringere Baſizität als die alipha⸗ 
tiſchen Amine. Durch die Einwirkung von Halogenalkylen 
gehen ſie über in Salze ſekundärer, tertiärer und quater⸗ 
närer Ammoniumbaſen, z. B. liefert Anilin mit Methyljodid 


CH- N H, „ Ce, N. Sa e 
6115 2 6745 15 6**5 1105 
Jodhydrat des Jodhydrat des Phenyl-Trimethyl⸗ 
Methylanilins Dimethylanilins ammoniumjodid 


Beim Kochen mit Schwefelkohlenſtoff entſtehen diſubſti⸗ 
tuierte Thioharnſtoffe: 
3 3 NH. C,H 
Diphenylthioharnſtoff 
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Die wichtigſte Reaktion der primären aromatiſchen 
Amine iſt diejenige mit ſalpetriger Säure, durch die ſie in 
Diazoverbindungen übergeführt werden (ſ. S. 102). 

Anilin, C,H, : NH, iſt eine farbloſe, an der Luft 
ſich raſch bräunende Flüſſigkeit vom Siedepunkt 184°, 
Es beſitzt einen charakteriſtiſchen Geruch; ſeine Dämpfe 
find giftig. In der Technik wird es in größtem Maß: 
ſtabe hergeſtellt durch Reduktion von Nitrobenzol mit Eiſen 
und Salzſäure. Entſprechend den drei iſomeren Nitro⸗ 
toluolen exiſtieren drei verſchiedene Amidotoluole 
(Toluidine). Sie entſprechen dem Anilin in ihren 
weſentlichen Eigenſchaften. 

Diphenylamin, C,H, NH. C6 Hz, iſt die wich⸗ 
tigſte rein aromatiſche ſekundäre Baſe. Es wird dargeſtellt 
durch Erhitzen von Anilin und ſalzſaurem Anilin auf 140°: 

C,H, : NH, + C,H, NH. HCI 
(Ce Hz) NH + NH Cl 
Es iſt eine gut kriſtalliſierende Verbindung von eigen- 
artigem, angenehmem Geruch. 

Methylanilin und Dimethylanilin ſind gemiſchte 
fettaromatiſche Amine, die durch Erhitzen von Anilin mit 
Methylalkohol und Salzſäure unter Druck dargeſtellt wer: 
den. Methylanilin gibt mit ſalpetriger Säure Phenyl- 
methylnitroſamin, 

CH; . N. CHz, 


NO 
Dimethylanilin dagegen liefert eine Nitroſoverbindung, 
welche die Nitroſogruppe am Benzolkern enthält, nämlich 
Nitroſodimethylanilin, 


25 BES FAN CH 
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Anilide. 

Durch längeres Kochen mit Eiseſſig oder Eſſigſäureanhy⸗ 
drid geht Anilin über in Acetanilid, Co H; NH. CO CH. 
C,H, - NHIH + HO OC. CH, 
= Cs Hs . NH. CO. CH + H, O. 

Dieſe Verbindung iſt der wichtigſte Vertreter der ſog. 
Anilide, das ſind Verbindungen, welche ſich vom Anilin 
durch Erſatz eines Waſſerſtoffatoms der Amidogruppe durch 
einen Säurereſt ableiten. 

Acetanilid iſt eine ſchön kriſtalliſierende Verbindung. 
Wegen ſeiner antipyretiſchen Eigenſchaften dient es als 
Arzneimittel (Antifebrin). 

Die entſprechenden Verbindungen, welche ſich vom 
o-, m- und p-Toluidin, CH, : C,H, - NH, ableiten, 
heißen Toluide. 


Diazo verbindungen. 


Während primäre Baſen der aliphatiſchen Reihe durch 
die Einwirkung von ſalpetriger Säure unter Stickſtoff⸗ 
entwicklung in Alkohole übergehen, liefern die primären 
aromatiſchen Amine Diazoverbindungen. Die Reaktion wird 
praktiſch ſo ausgeführt, daß man zur Löſung der Baſe in 
überſchüſſiger verdünnter Säure eine Löſung der berech⸗ 
neten Menge Natriumnitrit zutropfen läßt. Man nennt 
dieſen Vorgang „diazotieren“. 

C,H; . NH, - HCI ＋ HCI ＋ Na NO. 
ſalzſaures Anilin 
= CH; NN. CI ＋＋ Na CI 2 H. 0. 

Da die meiſten Diazoverbindungen ſehr zerſetzlich ſind, 
wird die Flüſſigkeit während des „Diazotierens“ mit Eis 
gekühlt und die Löſung ohne Iſolierung der Diazoverbin⸗ 
dung gleich weiter verarbeitet. 
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Die ſo entſtehenden Diazoverbindungen gleichen in 
mancher Beziehung den Ammoniumſalzen und werden des⸗ 
halb Diazoniumſalze genannt, z. B. 

Ce Hz . NN 
| 
Cl 
Benzoldiazoniumchlorid 

In feſtem, trockenem Zuſtand ſind die meiſten 
Diazoniumverbindungen ſehr exploſiv. Als Zwiſchen⸗ 
produkte für die im folgenden beſchriebenen Reaktionen 
werden fie deshalb gewöhnlich aus ihren Löſungen über- 
haupt nicht iſoliert. 

Beim Behandeln von Diazoniumchloriden mit Silber⸗ 
oxyd entſtehen Diazoniumhydroxyde, z. B. 

CS HAN. NN 
OH 
Benzoldiazoniumhydroxyd 

Durch Säuren laſſen ſich dieſe Verbindungen in die 
Salze zurückverwandeln. Sie find aber unbeſtändig und 
gehen nach kurzer Zeit über in Verbindungen von Säure⸗ 
charakter: 


C HA. NSN 
Cs Hz NS N. OH 
OH 
Benzoldiazoniumhydroxyd Benzoldiazohydrat 


Mit Alkalihydroxyd geben fie dann Salze („Diazo— 
tate“), z. B. C. Hz NS N. ONa. 

Auch dieſe zunächſt entſtehenden Diazotate ſind ziem⸗ 
lich unbeſtändig und verwandeln ſich in Iſomere (Iſo⸗ 
diazotate). Die Iſomerie iſt eine räumliche und läßt ſich 
durch folgende Strukturbilder wiedergeben: 
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C,H, N C,H, · N 
I \ 
Na O. N N.ONa 
Diazotat, labil („Syn⸗ Iſodiazotat, ſtabil („Anti⸗ 
Diazobenzolnatrium“) Diazobenzolnatrium“) 


Umſetzungen der Diazonium verbindungen. 
Die Diazoniumverbindungen gehören zu den verwand: 
lungsfähigſten Körpern, die man überhaupt kennt. 


I. Reaktionen, bei welchen die Diazonium⸗ 
gruppe erſetzt wird: 
1. Beim Kochen mit Alkohol wird unter Stickſtoff⸗ 
entwicklung die Diazoniumgruppe durch Waſſerſtoff erſetzt: 
C,H, Re CH, - CH, OH 


Cl 
Benzoldiazoniumchlorid 
=(,H, ＋ CH,. CHO ＋ N, + H Cl 
Benzol Aldehyd N 

In manchen Fällen bildete ſich unter den gleichen 
Umſtänden Phenoläther, z. B. 
CH, NSN C,H,0H = CH; O- C H, ＋ N Hl. 

2. Beim Erwärmen mit Waſſer entſtehen Phenole: 

„„ = (,H, OH ＋ N + HCl 


Cl 
3. Die Diazoniumgruppe läßt ſich auch durch Halo⸗ 
gene erſetzen. Der Erſatz durch Jod wird erreicht durch 
einfaches Kochen der Diazoniumſalzlöſung mit Jodkalium: 
C HI NSN KJ == Cg H,. J＋ KCI N, 
| 
Cl 


Bei Brom und Chlor ift der Erſatz fo nicht mög: 
lich. Er vollzieht ſich dagegen in den meiſten Fällen glatt 
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bei Zuſatz von Kupferchlorür bzw. ⸗Bromür, gelöſt in 
Salz oder Bromwaſſerſtoffſäure (Sand meyerſche Re— 
aktion). Die Rolle, welche dabei die Cuprohalogenide 
ſpielen, iſt noch nicht aufgeklärt. 

4. Mit Cuprocyanid⸗ Kaliumcyanid erfolgt Bildung von 
Cyaniden (Sandmeyerſche Reaktion): 

C,H,-N=N+KCN=(,H, CN KCl ＋ N: 
4 Benzonitril 


5. Beim Einleiten von Schwefelwaſſerſtoff in eine 
Benzoldiazoniumchloridlöſung entſteht Phenylſulfid: 
2 CS HAS NSN HS 
| 


Cl 
= Cs H, . S. Ce H; ＋ 2 HCI+2N, 
Phenylſulfid 
II. Reduktion zu Hydrazinen. Phenylhydrazin. 
Durch Reduktion von Diazoniumſalzen mittels Zinnchlo— 


rür oder Natriumbiſulfit entſtehen Arylhydrazine, z. B. 
C,H, -N=N-+ 2 Sn Cl, + 4 HCl 
| 


Cl 
= Cs H; NH NH. HCI+ 2 Sn Cl, 
Phenylhydrazinchlorhydrat 
Phenylhydrazin iſt in reinem Zuſtand eine bei 23° 

ſchmelzende farbloſe Verbindung, die beim Stehen an der 
Luft infolge teilweiſer Oxydation raſch in eine bräunliche, 
ölige Subſtanz (das gewöhnliche Handelsprodukt) übergeht. 
Mit Säuren bildet es Salze, von denen beſonders das 
Chlorhydrat ſich durch gute Kriſtalliſationsfähigkeit aus⸗ 
zeichnet. Über das Verhalten von Phenylhydrazin gegen⸗ 
über Aldehyden ſ. S. 29, gegenüber Ketonen ſ. S. 32, 
gegenüber Zuckern ſ. S. 52. 
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III. Kuppelungsreaktionen. 


Primäre und ſekundäre aromatiſche Amine 
liefern mit Diazoniumſalzen Dia zo amidoverbindungen: 


GH-N=N+C,H,NH, 
| 4 


Cl | 
Diazoamidobenzol 


Die jo entſtehenden Diazoamidoverbindungen find in 
der Regel hellgelbe, gut kriſtalliſierende Subſtanzen. Beim 
Erhitzen explodieren ſie; im übrigen ſind ſie aber nicht 
ſo zerſetzlich wie die eigentlichen Diazoverbindungen. Sehr 
wichtig iſt ihre Neigung zu intramolekularer Umlagerung 
unter Bildung von Amidoazoverbindungen. Erhitzt 
man z. B. Diazoamidobenzol mit einer Löſung von wenig 
Anilinchlorhydrat, ſo geht folgende Umwandlung vor ſich: 


0H. N-N—UNL = 


Diazoamidobenzol, 
C,H, NN SNH, 


/ 
Amidoazobenzol 


Tertiäre Amine liefern durch „Kuppelung“ direkt 
Amidoazo verbindungen, z. B. 
GH: N=N+ C,H, - N(CH,), 
| 


Cl 

4 Ne IT a 

= O H NN 3 5 N<cm 
ſalzſaures Dimethylamidoazobenzol 


In analoger Weiſe entſtehen mit Phenolen Oxy⸗ 
azoverbindungen: 


HCl 
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Ce Hz; · N CI ＋ C Hs OH 
0 . 
Cs HS . NN x 7 OH + HCl 
Oxyazobenzol 


Hzofarbſtoffe. 

Bei weitem nicht alle ſtark gefärbten organiſchen Ver⸗ 
bindungen ſind Farbſtoffe, da ſie nicht alle die Fähigkeit 
beſitzen, andere Stoffe (beſonders die tieriſche oder pflanz⸗ 
liche Faſer) anzufärben. So iſt Azobenzol, obwohl es 
intenſiv orangerot iſt, nicht zu den Farbſtoffen zu zählen. 
Hiegegen ſind Amido⸗ und Oxyazoverbindungen wichtige 
Farbſtoffe, welche Seide, Wolle oder Baumwolle dauerhaft 
färben, d. h. ſich aus ihren Löſungen auf dieſe Stoffe unter 
Bildung feſter Verbindungen niederſchlagen. Die Zahl 
der als Azofarbſtoffe praktiſch benutzten Amido⸗ und Oxy⸗ 
azofarbſtoffe iſt ſehr groß. Zu den wichtigſten gehören: 

Bismarkbraun, Veſuvin, Phenylenbraun, Tria⸗ 
midoazobenzol, 5 


JJ / ne Ni ng 
ee Y-N=N Se NH,; 
NH, NH, 


‚dient zum Färben von Baummolle und Leder. 
Helianthin, Dimethylamidoazobenzolſulfoſäure, 


. 
110,5 -N N Ack.) 


Methylorange, welches in der Maßanalyſe benützt 
wird, iſt das Natriumſalz des Helianthins. 
Chinone, 
Wenn Hydrochinon (p-Dioxylbenzol) oxydiert wird, 
ſo geht es in das ſog. Chinon über. 
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H 
0 0 
I I 
zen 
HC CH HC CH 
0 
HC CH HC 
| I 
0 0 
H Chinon 
Hydrochinon 


In analoger Weiſe läßt ſich aus Brenzkatechin durch 
Oxydation (mittels Silberoxyd) ein entſprechendes Oxy⸗ 
dations produkt, das ſogen. Orthochinon (o-Chinon) 
erhalten: 


EN 
i 
Be 
Brenzkatechin o-Chinon 


Während die Dioxybenzole farblos find, iſt das ge⸗ 
wöhnliche Chinon (p-Chinon) gelb, das o-Chinon rot 
gefärbt. Man nimmt als Urſache dieſer Färbungen die 
eigenartige Verteilung von einfachen und Doppelbindungen 
in den Molekülen an und bezeichnet allgemein Verbin⸗ 
dungen, welche das Bindungsſchema 


N De 
UN e, ee, 


enthalten, als p- bzw. o-chinoide Verbindungen. 


u ee 
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Eine große Anzahl von wichtigen Farbſtoffen, ſo die 
Triphenylmethan⸗Farbſtoffe (ſiehe unten), gehören zu den 
chinoiden Verbindungen. Das p-Chinon ift eine gelbe, 
kriſtalliſierte Subſtanz von eigenartigem, herbem Geruch. 
Es iſt mit Waſſerdämpfen flüchtig. Gegen Hydroxylamin 
reagiert es wie ein gewöhnliches Keton unter Bildung 
von Chinondioxim: 

C= NOH 


N 
HC CH 


I A 
HC CH 


2 
C = NOH 
Das o-Chinon Friftallifiert in roten Tafeln und iſt, 
beſonders bei Gegenwart von Waſſer, ziemlich unbeſtändig. 


Triphenyimethan und Triphenylmethan -Farbitoife, 


Trägt man in ein Gemiſch von Chloroform und Benzol 
waſſerfreies Aluminiumchlorid ein (Reaktion von Friedel 
und Crafts (ſ. S. 78), ſo entſteht unter Entwicklung von 
Salzſäure Triphenylmethan: 


‚el 7s H; 
H. CG 3 C H, = H. C Cs H, ＋ 3 Hol 
l \G, H, 
Chloroform Triphenylmethan 


Das Triphenylmethan iſt eine farbloſe, kriſtalliſierte 
Verbindung, welche als die Mutterſubſtanz einer großen 
Anzahl wichtiger Farbſtoffe, der ſog. Triphenylmethan⸗ 
Farbſtoffe, anzuſehen iſt. 

Wird Triphenylmethan oxydiert (z. B. in eſſigſaurer 
Löſung mittels Bleidioxyd), ſo entſteht 
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„Cs H; 
Triphenylcarbinol, HO (Ce, 
H 
6 
ebenfalls eine farbloſe Verbindung. n 
Erſetzt man im Triphenylkarbinol in 2 oder 3 Benzolkernen 
das dem Methankohlenſtoffatom paraſtändige Waſſerſtoffatom 
durch Amidogruppen (oder ſubſtituierte Amidogruppen), ſo 
entſtehen Verbindungen von ſtark baſiſchem Charakter, z. B. 


x NH: 
Tri-p-Amidotriphenylcarbinol, HO. C =- NH: 


nk. 


>—N (CH 
Tetramethyldiamido⸗ HO. G2 Me. ee. I u 
triphenylcarbinol, N & 3)2 
. 


Mit Säuren geben dieſe Baſen Salze. Doch ändert 
ſich dabei ihre Konſtitution und ſie gehen über in chinoide 
Verbindungen von Farbſtoffcharakter, die als Triphenyl⸗ 
methanfarbſtoffe bezeichnet werden: 

„ Cs H. NH: 
HO. C — <G, H, NH, + HCl 
NGC,H, NH, 
Triamidocarbinol 
/ GH, = NH. HCl 
2 CH, — NH, + H,0 
H, 


9 NH, 
Pararosanilin 


+ 
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, Os H. N(CH z) 
HO. C- C H, N (CH) + HCl 
oh 


Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol 


0s H. Ne. cl 
8 CH, BEN N (CH; ), 
De 


8 3 
7 „ (Hz 
ol, 
N l 
oder CC SN(CH,), + H. O 


ER 
N 
Malachitgrün (Bittermandelölgrün) 

Die praktiſche Darſtellung der Triphenylmethanfarb⸗ 
ſtoffe geſchieht nicht auf dem angegebenen Weg über das 
Triphenylmethan, ſondern 1. durch Zufammenorydieren 
gewiſſer Verbindungen, oder 2. durch Kondenſation von 
Benzaldehyd mit aromatiſchen Aminen und darauffolgen⸗ 
der Oxydation und Salzbildung. Der erſte Weg wird 
eingeſchlagen zur Darſtellung des techniſch wichtigen 
Fuchſins oder Roſalinchlorhydrates, das folgende 
Struktur beſitzt: 


C 
N 3 
„ C,H, (CH) - NH 
, er‘ <c, 5 85 5 “ss 
( = ZDeBE, 01 C5 H ‚NH, 


Fuchſin 
Es wird gewonnen durch Zufammenorydieren von mole⸗ 
kularen Mengen o-Toluidin, p-Toluidin und Anilin. 


C,H, (CH,) NH, + CH,-C,H, NH ＋ CHa NH- ＋ 3 O 
o-Toluidin p-Toluidin Anilin 


112 Triphenylmethanfarbſtoffe 


„s H. NH, 
HO. OCH. NH, + 2 H. 0 


C0 Hs VII, 


Mit Säuren entſteht aus dieſem (farbloſen) Carbinol 
der Farbſtoff Fuchſin. 

Der zweite Weg dient z. B. zur Darſtellung von 
Malachitgrün. Benzaldehyd wird mit 2 Mol. Dimethyl⸗ 
anilin kondenſiert. Als waſſerentziehendes Mittel dient 
waſſerfreies Chlorzink. 


0, H. 00 1 2 C H,, NH, 


Ce H. N CH,), 
= H. C= Cꝭ H. N (CH,) + H,0 
7 6 H, 

Das To erhaltene ſubſtituierte Triphenylmethan wird 
mittels Bleidioxyd zum Carbinol oxydiert und mit Säure 
in den Farbſtoff (Konſtitution ſiehe oben) übergeführt. 
Wegen der Verwendung von Benzaldehyd („Bittermandel⸗ 
öl“) zur Darſtellung wird der techniſch ſehr wichtige Farb⸗ 
ſtoff auch Bittermandelölgrün genannt. Mit 
Malachitgrün können lebhafte grüne Töne erzeugt werden. 

Bei der Bildung von Triphenylmethanfarbſtoffen ſind 
alſo drei Phaſen zu unterſcheiden: 

1. Bildung der ſubſtituierten Triphenylmethane. Da 
dieſe farblos ſind, werden ſie als Leukoverbin⸗ 
dungen bezeichnet. 

2. Oxydation zu den ſogen. Carbinolen (den ſogen. 
Farbbaſen). 

3. Salzbildung der Farbbaſen. 

Außer den bereits angeführten Farbſtoffen Roſanilin, 

Fuchſin und Malachitgrün ſind noch zu nennen: 
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„ cch g; 
Kriſtallviolett, Er DL NC Hals 
8 N(CH,) 


Anilinblau ns 
(Triphenylroſanilin) It Br 
NI. C H. 

phtalelne. 


Das Anhydrid der Phtalſäure läßt ſich in fofgenber 
Weiſe mit Phenolen kondenſieren: 


H Cs H.. 0H 


| * 
= H. CS H. . OH 


Phtalſ iureanbybrib 


„s H. OH 
/SN/CSGH,0H 


\ Sa + H,0 


Phenolphtalein 


Phenolphtalein iſt eine farbloſe Subſtanz, die 
ſich in Alkalilaugen unter Salzbildung mit intenſiv roter 
Farbe löſt. Auf Zuſatz von Säuren zu den roten Lö⸗ 
ſungen verſchwindet mit Eintritt der ſauren Reaktion die 
Färbung wieder. Man benützt daher die Verbindung 
als Indikator in der Maßanalyſe. Für die Färberei iſt 
ſie nicht von Bedeutung. ö 

Banino, Chemie. (S. K.) 8 
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Kondenſiert man Phtalſäureanhydrid mit dem zwei⸗ 
wertigen Phenol Reſorcin, ſo erhält man Fluorescein: 


HO. ON 


N 
EN So 


er 
A C 0 
ein Anhydrid eines dem ane, entſprechenden 
e 
Fluorescein iſt ein roter Körper, deſſen Löſung 
in verdünnten Alkalien ſehr ſtark fluoresziert. Für die 
Färberei iſt er ohne Bedeutung, er dient aber zur Her⸗ 
ſtellung von Phtaleinfarbſtoffen. 
Läßt man Bromwaſſer auf Fluorescein einwirken, jo 
entſteht Tetrabromfluorescäin, das Eoſin, ein wertvoller 
roter Farbſtoff, der Wolle und Seide färbt. 


Indigo. 

Von allen blauen Farbſtoffen iſt der Indigo der wich⸗ 
tigſte. Er beſitzt die Konſtitution: 
H H 
ud 0 o- dn 
FF 
HC C NH NH—-C CH 

N 07 \c? 
H Indigo H 
Durch Oxydation geht der Indigo über in ein rotes 
Oxydationsprodukt, das Iſatin. Durch Deſtillation mit 
Zinkſtaub (eine ſehr energiſche Reduktionsmethode) ent⸗ 
ſteht Indol, die Mutterſubſtanz des Indigos. 
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NEED “N CH 

| As N c 

W NH NH 
Satin Indol 


Der Indigo wird aus einigen Pflanzen, die zu den 
Indigoferanten — Familie der Papilionaceen — gehören, 
gewonnen. Dieſelben werden vorzugsweiſe in Oſtindien, 
Java, Braſilien und Zentralaſien angebaut. In Deutſch⸗ 
land hat man früher Indigo aus dem Färberwaid ge⸗ 
wonnen. Der Waidbau war vorzugsweiſe in Schleſien, 
in der Kurmark, in der Gegend von Magdeburg und in 
den thüringiſchen Landen zu Hauſe (ſiehe „Der Indigo“ 
von Dr. G. v. Georgicvics). Dieſe Pflanzen enthalten, 
vorzugsweiſe in den Blättern, ein Glukoſid, das Indikan, 
aus welchem der natürliche Indigo gewonnen wird. 

Die Hauptmenge wird künſtlich dargeſtellt. Unter den | 
zahlreichen Indigoſyntheſen ift die wichtigſte diejenige, 
welche von der Anthranilſäure ausgeht. 

Anthranilſäure wird mit Chloreſſigſäure in Reak⸗ 
tion gebracht, wobei Anthranileſſigſäure (auch Phenyl- 
glyeinkarbonſäure genannt) gebildet wird. Durch 
Verſchmelzen mit Atznatron geht dieſe Säure unter Waſſer⸗ 
abſpaltung in Indoxylſäure und dann unter Kohlen⸗ 
fäureabſpaltung in Indoxyl über. Durch Oxydation 
mittels Luftſauerſtoff läßt ſich letzteres glatt in Indigo 
überführen. 

OH OH 
b ern 14 0 
| = | +HCI 


n. CI H. COOH \ NH. CB,-COOH 


Anthranilſäure Chloreſſigſäure Anthranileſſigſäure 
(Phenylglyeincarbonſäure) 
gr 


OH OH 
C=OH IR" Y 
| „ | Sc.coon”| | “CB; 
8 „ 
Anthranileſſigſäure Indoxylſäure Indoxyl 
a Re): 1 
| Tr te Pe pe E A 
INH“ NVASN TG INH 
Indoxyl Indigo 


Indigo iſt licht⸗ und ſäureecht und wird in der Baum⸗ 
woll⸗ und Wollfärberei, und zwar insbeſondere zum Färben 
der Militärtuche benützt. Das Färben mit dieſem Farbſtoff 
geſchieht in der Weiſe, daß man Indigo zu Indigweiß 
reduziert. 


H Hs 
C 
I 
HC 770 (OH) 5 0 0 CH 
440 | 
HC 9 7 ER rc CH 
u NH NH N 7 
C C 
H H 
Indigweiß 


Taucht man die zu färbenden Stoffe in die Küpe 
(Löſung) ein, fo wird das Indigweiß von der Faſer 
gebunden. Durch darauffolgende Oxydation an der Luft 
geht dann das Indigweiß in Indigo über. 

Verwandt mit dem Indigo iſt der Thioindigo, der 
ſich von erſterem durch Erſatz der Imidgruppe durch 
Schwefel ableitet. Thioindigd wurde im Jahre 1905 
von Profeſſor Friedländer entdeckt. 
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ͤ́ COS /N 


C = 1 
NENS4 . 
Thioindigo 


Thioindigo iſt ein roter Küpenfarbſtoff. 

Die Halogenderivate des Indigo werden ebenfalls zum 
Färben benützt. Nach den intereſſanten Unterſuchungen 
P. Friedländers iſt der antike Purpur, der Farbſtoff der 
Purpurſchnecke, ein Bromderivat des Indigo, nämlich 
Dibromindigo. 


. CO J 

| 8 ag: 5 3 | 

NH“ NH/N/ 

Br Br 
Dibromindigo 


Kondeniierte Benzolringe. 

Unter kondenſierten Benzolringen verſteht man Koh⸗ 
lenwaſſerſtoffe mit zwei oder mehreren Benzolringen, 
welche einige Kohlenſtoffatome gemeinſam haben. Die 
hieher gehörigen Verbindungen ſind im Gegenſatz zum 
Benzol feſte, e Körper. Die wichtigſten von 
ihnen ſind: 

F ıH 
zen zen 
HC 0 0 
ei 55 
00 H 
N c/ Sc? 
2... 
Naphtalin (Naphtalinum) 
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8 H 
zen zer En 
037% C CH 

. 90 5 
HG C CH 

No/ Ne? No? 

H H H 

Anthracen 


Phenanthren 


IJ. Naphtalin und Derivate. 

Naphtalin, Ci o Hs, iſt in reichlicher Menge im Stein⸗ 
kohlenteer enthalten, aus welchem es auch gewonnen wird. 
Es bildet weiße, blättrige Kriſtalle vom Schmelzpunkt 80° 
und beſitzt einen charakteriſtiſchen Geruch. Es iſt unlöslich 
in Waſſer, leicht löslich in heißem Alkohol, und verbrennt 
mit leuchtender und rußender Flamme. Es findet in der 
Farbſtoffchemie ausgedehnte Verwendung und wird in der 
Medizin und Tierheilkunde benützt. 
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Loöſungen von Naphtalin in organiſchen Solventien 
eignen ſich als Mittel gegen Motten. Bei ſeinen Sub⸗ 
ſtitutionsprodukten ſind zahlreiche Iſomere möglich. Um 
ſie exakt zu unterſcheiden, iſt man übereingekommen, die 
Kohlenſtoffatome in folgender Weiſe zu numerieren 


8 1 
1 NO 


NY 


und bei der Nomenklatur die Stellen, an welchen die 
einzelnen Subſtituenten ſich befinden, mit Ziffern zu be⸗ 
zeichnen. Bei den Monoſubſtitutionsprodukten (bei denen nur 
2 Iſomere möglich find), ſpricht man jedoch von - und 8 
Derivaten. So unterſcheidet man zwei Nitronaphtaline, 

NO, u 


| 
N io. 
A 
. 
o-Nitronaphtalin 5 Nitronaphtalin 
Die beiden Nitronaphtaline ſind kriſtalliſierte, 
gelbe Verbindungen, welche bei der Einwirkung ſtarker 
Salpeterſäure auf Naphtalin entſtehen. Ihre Reduktion 
führt zu den beiden Amidonaphtalinen, dem a-Naphtyl⸗ 
amin und 6-Naphtylamin. 
NH, 


INN . 
„ re 


„„ 
- Naphtylamin P-Naphtylamin 
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Beim Erhitzen von Naphtalin mit konzentrierter Schwefel⸗ 
ſäure entſteht die - und die - Naphtalinſulfoſäure, welche 
deshalb von Wichtigkeit ſind, weil ſie bei der Kaliſchmelze 
in die Naphtole übergehen, Verbindungen, welche dem 
Phenol ſehr nahe verwandt ſind. 


sn 
DIN . 


e 


ö N 
G- Naphtol A-Naphtol 
A Naphtol wird mediziniſch verwendet. Es bildet farb- 
loſe, glänzende Kriſtallblättchen. 
Der Benzosſäure entſprechen zwei Carbonſäuren, die 
4 Naphtosſäure und §5-Naphtosſäure. Nicht zu 
verwechſeln damit iſt die Naphtionſäure, eine 1, 4⸗ 
Naphtylaminſulfoſäure 
NH, 


| 
Tan 
Moda 
SO,H 
Napthionſäure 
Sie fpielt eine Rolle bei der Darſtellung von Kongo⸗ 
rot, welches eine ſehr lebhafte, aber nicht beſonders be⸗ 


ſtändige Farbe iſt. Die Naphtole und Naphtylamine find 
ebenfalls wichtige Verbindungen für die Farbſtoffchemie. 


II. Anthracen und Derivate. 
Auch das Anthracen, C. HI o, wird aus dem 
Steinkohlenteer gewonnen. Es iſt ein kriſtalliſierter, farb⸗ 
loſer Kohlenwaſſerſtoff, welcher deshalb beſondere Bedeu⸗ 
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tung hat, weil er die Mutterſubſtanz des Alizarins, 
eines wichtigen Farbſtoffes, iſt. 
Alizarin iſt eine Verbindung folgender Konſtitution: 
H 


H 0 0 
OCC VC 
16 6 C C 


| | } | 
HC C C CH 


H 0 H 
Es iſt enthalten in der Krappwurzel, wird aber faſt 
ausſchließlich künſtlich hergeſtellt. Man oxydiert Anthracen 
mittels Chromſäure, wobei das ſog. 
F 
Antrachinon eentſteht. 
e 
Das Antrachinon wird mittels konzentrierter Schwefel⸗ 
ſäure ſulfuriert, wobei die 


N ısos 


. 

Dieſe Sulfoſäure wird mit Atzkali unter Zuſatz von 
etwas Kaliumchlorat verſchmolzen. Dabei wird die Sulfo⸗ 
gruppe durch eine Hydroxylgruppe erſetzt. Gleichzeitig tritt 
aber durch die oxydierende Wirkung des Kaliumchlorates 
noch eine zweite Hydroxylgruppe ein. 


Antrachinon⸗ 


ſulfoſäure entſteht. 


OH 
NN san Veo Non 
> 
S S 


Anthranilſulfoſäure Alizarin 
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Alizarin kriſtalliſiert in ſchönen roten Kriſtallen, die 
ſich in verdünnten Alkalien mit violetter Farbe löſen. 
Es bildet mit verſchiedenen Metalloxyden intenſiv gefärbte 
Verbindungen (ſog. „Farblacke“). Davon wird in der 
Färberei Gebrauch gemacht, indem man zuerſt auf den 
Geweben die betreffenden Metalloxyde (z. B. Aluminium-, 
Chrom⸗, Eiſen⸗ und Zinnoxyd) niederſchlägt (die Gewebe 
„beizt“) und dann erſt Alizarin darauf einwirken läßt. 
Mit Aluminiumoxyd entſtehen rote, mit Chromoxyd braune, 
mit Ferrioxyd violette Lacke. Der Krappbau hat in den 
meiſten Gegenden, in welchen er früher in der ausge⸗ 
dehnteſten Weiſe betrieben wurde, faſt gänzlich aufgehört, 
da das künſtliche Alizarin zu viel billigerem Preiſe ge⸗ 
liefert wird. In Frankreich war ſeinerzeit der Krappbau 
von großer wirtſchaftlicher Bedeutung, weil die roten Hoſen 
der franzöſiſchen Soldaten mit Alizarin gefärbt wurden. 


III. Phenanthren und Derivate. 


Das Ausgangsmaterial für die techniſche Gewinnung 
von Phenanthren, C Hi 0, it der Steinkohlenteer. 
Phenanthren iſt ein farbloſer, in Blättchen kriſtalliſierender 
Kohlenwaſſerſtoff. Von ſeinen Derivaten iſt als wichtigſtes 
das dem Anthrachinon entſprechende Phenanthrenchinon, 


A N N 
N ER 5 
I 
I I 
O0 O 


zu erwähnen, welches durch Oxydation von Phenanthren 
mittels Chromſäure entſteht. Es iſt ein gelber, kriſtalli⸗ 
ſierter Körper. 

Reten, im Nadelholzteer enthalten, iſt dem Phe⸗ 
nanthren homolog. 
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Heterocykliicte Verbindungen. 


Der Benzolkern enthält nur Kohlenſtoffatome als 
Glieder des Ringes. Man nennt ihn deshalb eine homo- 
cykliſche oder carbocykliſche Verbindung. Enthält 
ein Ring außer Kohlenſtoff noch andere Elemente, ſo 
wird er hetero cykliſch genannt. 


J. Fünfgliedrige heterocykliſche Ringe. 
Die wichtigſten ſind: 

HC—CH HC - H HC -CH HC -CH 
Bi u (| 1 


HC NN HC CH HC CH N CH 
No/ \g/ u N 
NH NH 


Furan Thiophen Pyrrol Pyrazol 


Furan, C. H O, iſt im Fichtenholzteer enthalten. Es 
bildet eine eigentümlich riechende Flüſſigkeit. Das wichtige 
Derivat des Furans iſt das 


ur 

, I ü 

Furfuro HC (= cg, 
J H 


ein Aldehyd, der in ſeinem Verhalten dem Benzaldehyd 
ſehr gleicht. Er wird erhalten bei der Deſtillation von 
Kleie mit verdünnter Schwefelſäure. Farbloſe, ölartige 
Flüſſigkeit. 

Thiophen, CHs kommt im Steinkohlenteer vor. 
Beſitzt in Bezug auf Ausſehen, Geruch und Siedepunkt 
große Ahnlichkeit mit dem Benzol. 

Rohbenzol enthält immer Thiophen. Seine Gegenwart 
läßt ſich nachweiſen durch Vermiſchen des Benzols mit 
konzentrierter Schwefelſäure und Zuſatz von ein wenig 


124 Pyrrol. Pyrazol 


Iſatin. Bei Gegenwart von Thiophen entſteht eine tief⸗ 
blaue Färbung („Indopheninreaktion“). 

Pyrrol, C. Hz N, kommt hauptſächlich im Knochenteer 
vor. Es iſt eine farbloſe Flüſſigkeit, welche ſich an der 
Luft raſch braun färbt. Ein mit Salzſäure befeuchteter 
Fichtenſpan wird von Pyrrol kirſchrot gefärbt (Reaktion 
auf Pyrrol). Mit Säuren liefert Pyrrol Salze. Merk⸗ 
würdigerweiſe beſitzt es gleichzeitig ſauren Charakter, in⸗ 
dem der an den Stickſtoff gebundene Waſſerſtoff durch 
Kalium vertretbar iſt: 

HC - CH 
| 
HC CH 
NN. 
R 
Pyrrolkalium 
Läßt man Halogenalkyle auf Pyrrolkalium einwirken, ſo 
erhält man ſubſtituierte Pyrrole. 

Durch Erſatz der vier Waſſerſtoffatome der OH-Gruppe 
durch Jod im Pyrrol entſteht das Tetrajodpyrrol („Jo⸗ 
dol“), ein Antiſeptikum. 

Das Indol (ſ. S. 115) iſt ein kondenſiertes Syſtem 
von je einem Benzol: und Pyrrolkern. 

Pyrazol, C,H,N,, läßt ſich aus Acetylen und Diazo⸗ 
methan erhalten: 

HC CH, HC -CH 


C 
HC NN HC N 
iazo⸗ N. 

Acetylen * NH 
Pyrazol 


Pyrazol bildet einen kriſtalliſierten Körper von ſchwach 
baſiſchem Charakter. Bei der Reduktion entſteht ein Dehner 
produkt, das Pyrazolin: 
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N 
NH 
Eine Ketonverbindung hievon wird als Pyrazolon be⸗ 
zeichnet: 


NH 
Das Antipyrin iſt ein Dimethylphenylpyrazolon. Es 
wird erhalten durch de von Phenylhydrazin auf 
Aceteſſigeſter: 


CH, CH, 
H, C C H, 
| 6 1 4 
A N 
00 He , . 
bu N C,H, 
C,H, Methylphenyl⸗ 
pyrazolon 


Durch darauffolgendes Methylieren entſteht (unter 
Wanderung der Doppelbildung) das Dimethylphenylpyra⸗ 
zolon = Antipyrin. 


CH, 
| 
HC = C 
Ber 
Ö=0. Ach, 
\N/ 


| 
C,H, 
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Weißes, kriſtalliniſches, in Waſſer und Alkohol leicht lös⸗ 
liches Pulver. Schmelzpunkt 1130. 


II. Sechsgliedrige heteroeykliſche Ringe. 
Bei weitem die wichtigſte Verbindung dieſer Klaſſe 
iſt das Pyridin 
CH 


N 
e 
Nr A 
HC CH 
VXN. 
Pyridin 
Es iſt im Steinfoffenter und beſonders im Knochen⸗ 
teer enthalten und ſtellt eine farbloſe, charakteriſtiſch rie⸗ 
chende Flüſſigkeit dar, welche ſich in allen Verhältniſſen 
mit Waſſer miſcht. Es verhält ſich wie eine tertiäre Baſe 
und liefert mit Säuren Salze. Durch Reduktion läßt ſich 
das Pyridin in Piperidin (Hexahydropyridin) überführen. 


Piperidin 
Als kondenſiertes Ringſyſtem aus einem Benzolkern 
und einem Pyridinkern iſt aufzufaſſen das Chinolin, eine 
tertiäre Baſe. 
„HC CH 
C 0 CH 
| | | 
HC C CH 
NN?’ ACH 
Chinolin 
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Es bildet eine eigentümlich riechende, farbloſe Flüf: 
ſigkeit. Chinolin iſt im Steinkohlenteer enthalten, aber 
ſchwer ganz rein daraus zu gewinnen. Es kann dargeſtellt 
werden nach der Syntheſe von Skraup durch Erhitzen 
von Anilin mit Glyzerin, Schwefelſäure und Nitrobenzol. 
Der Mechanismus der Reaktion iſt folgender: durch die 
waſſerentziehende Kraft der Schwefelſäure geht das Gly⸗ 
zerin in den ungeſättigten Aldehyd, das Acrolein, über. 

CH, OH - CHOH - CH, OH 
Glyzerin 


cl, = CH 0 ＋ 2 4,0 


Acrolein 

Das Acrolein kondenſiert ſich mit Anilin zu einer 

Verbindung, dem Acrolein⸗Anilin, welches durch das Nitro⸗ 
benzol zum Chinolin oxydiert wird. 

C,H, NH, + CH, = CH C 

Anilin Acrolein 
Ce HAS N CH — CH = CH, ＋ H,0 
Anilin — Acrolein 


JHC ee 
CH CH 
> 


0 
H 


| | +H,0 
CH | CH 
SINE D, NV 
Chinolin 
Alkaloide. 
Eine Reihe von zum Teil medizinisch wichtigen 


Stoffen, welche wir unter dem Namen Alkaloide zu⸗ 
ſammenfaſſen, kann man als komplizierte Derivate des 
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Pyridins bzw. Chinolins auffaſſen. Sie finden ſich in ver⸗ 
ſchiedenen Pflanzen, ſind teils flüſſig, teils feſt und bilden 
mit Säuren kriſtalliſierende Salze. Zu den mediziniſch 
wichtigen Alkaloiden gehört vorzugsweiſe das Chinin, 
welches ſich in den Fieberrindenbäumen vorfindet. Es 
kriſtalliſiert in Nadeln, welche einen intenfiv bitteren 
Geſchmack beſitzen. Das ſchwefelſaure und ſalzſaure Chinin 
findet am häufigſten Verwendung. Mediziniſch wichtig 
ſind ferner das außerordentlich giftige Strychnin (das 
Alkaloid der Brechnuß und Ignatiusbohne) und das in 
den Kokablättern vorkommende Kokain. Am längſten findet 
in der Heilkunde das Morphium Verwendung. Der Milch⸗ 
ſaft der halbreifen Samenkapſeln von Papaver somni- 
terum, das Opium, iſt das Ausgangsmaterial zur Her⸗ 
ſtellung desſelben. Das Hydrochlorid des Morphiums 
bildet weiße, ſeidenglänzende, waſſerlösliche Kriſtallnadeln. 
Es wirkt ſchmerzſtillend und einſchläfernd, weshalb es den 
Namen Morphium (von uoopeis, Sohn des Schlafes) 
erhielt. 

Von den mediziniſch nicht verwendeten Alkaloiden iſt 
das Coniin zu erwähnen, ein im Schierling (Conium 
maculatum) vorkommender Stoff, eine farbloſe Flüſſig⸗ 
keit von betäubendem Geruch und ſehr giftigen Eigen⸗ 
ſchaften. Ferner das Nikotin. 

Nikotin findet ſich im Tabak, der je nach der Sorte 
2—8% davon enthält und zwar die feineren Tabake 
(Havannatabake) nur an 2 %, die franzöſiſchen und 
Pfälzertabake bis 8%. (Die Darſtellung des Tabakes 
aus den Tabaksblättern geſchieht in der Weiſe, daß man 
die Blätter nach dem Trocknen mit Salzwaſſer tränkt und 
in Haufen einer Gärung unterwirft. Hierauf werden ſie 
mit einer Brühe behandelt, die aus Kochſalz, Ammon⸗ 
ſalzen und Salpeter beſteht. Dies geſchieht, um das 
Verkohlen beim Rauchen zu verhindern und die Blume, 
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die durch die Gärung entſteht, zu erhöhen). Die Kon⸗ 
ſtitution des Nikotins iſt kompliziert; es enthält einen 
ſubſtituierten Pyridin⸗ und Pyrrolkern. 


Eiweißitoffe. 

Die Eiweißkörper (Proteinſtoffe) gehören zu den wich⸗ 
tigſten Nahrungsſtoffen. Alle enthalten Kohlenſtoff, Waſſer⸗ 
ſtoff, Sauerſtoff, Stickſtoff und Schwefel. Die prozentiſche 
Zuſammenſetzung variiert zwiſchen folgenden Zahlen: 

C = 50—55 %, 
H = 6,5 7,3 %, 
N = 15 —17,6 %, 
0 = 19-24%, 
— 0,3 2,4%. 

Die Moleküle der natürlichen Eiweißarten ſind groß, 
ihre Strukturformeln unbekannt. 

Die Eiweißſtoffe ſind die Träger des organiſchen 
Lebens. Sie ſind im Pflanzen⸗ und Tierreich zu finden. 
Beim Verdauungsprozeß werden die Eiweißſtoffe zuerſt in 
Peptone, komplizierte Gemiſche von Polypeptiden, über: 
geführt, die bei ihrem weiteren Zerfall Aminoſäuren lie⸗ 
fern. Wichtige Eiweißſtoffe ſind: 

1. Die Albumine. Zu denſelben gehört das Eier⸗ 
albumin, Serumalbumin (Blutalbumin) und Laktalbumin 
(Milchalbumin). Das wichtigſte hievon iſt das Eier⸗ 
albumin, der Hauptbeſtandteil des Hühnereiweißes. Es 
löſt ſich in Waſſer unter 60°, beſonders wenn das Waſſer 
Alkaliſalze enthält. 

2. Die Globuline. Dieſe ſind unlöslich in Waſſer. 
(Unterſchied von den Albuminen). Hiezu gehören das 
Serumglobulin (Blutkaſein), Pflanzenglobulin und die 
Vitalline, welche ſich unter anderem im Eidotter vorfinden. 

Die Albumine und Globuline rechnet man zu 
den einfachen Eiweißkörpern, zum Unterſchiede von den 
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Proteiden, welche als Verbindungen von Eiweiß mit 
irgend welchen anderen Stoffen anzuſehen ſind. So ſind 
z. B. die Kaſeine Protelde. Zu den Kaſeinen gehören das 
Milchkaſern und das Pflanzenkaſein (Legumin). Dieſelben 
beſitzen als Ausgangsmaterial für verſchiedene Nahrungs⸗ 
mittel große Bedeutung. Käſe und viele ſog. Kraftnähr⸗ 
mittel find Kaſeinpräparate. Auch techniſch wird Kaſein 
vielfach verwendet. 

Das Hämoglobin iſt eine Verbindung von Eiweiß mit 
dem eiſenhaltigen Farbſtoff Hämatin. Es läßt ſich durch 
Säuren oder Alkalien in Eiweiß und Hämatin ſpalten. 
Hämoglobin nimmt leicht Sauerſtoff auf und wird zu 
Oxyhämoglobin. Mit Kohlenoxyd wird es zu Kohlenoryd⸗ 
hämoglobin. 

Blut⸗ und Pflanzenfibrin (Kleber) rechnet man zu den 
koagulierenden Eiweißſtoffen. Das erſtere ſcheidet 
ſich aus dem Blute aus, ſobald dieſes mit der Luft in 
Berührung kommt; das letztere findet ſich in den Getreide⸗ 
ſamen. Es liegt unter der Hülle des Weizenkornes und 
läßt ſich aus dem Weizenmehl iſolieren. 

Zu den Albuminoiden gehören endlich das Kollagen, 
die Grundſubſtanz der Bindegewebe und der Knorpel. 
Beim Kochen desſelben mit Waſſer erhält man den Leim. 
Farbloſer Leim heißt Gelatine. 

Wichtig von den Albuminoiden iſt ferner das Keratin 
(Hornſtoff). Es iſt der Hauptbeſtandteil der Nägel, Klauen, 
Hufe, Haare, Hörner ꝛc. 

Die Eiweißkörper ſind durch eine Anzahl charakteri⸗ 
ſtiſcher Reaktionen ausgezeichnet. Insbeſondere zeigen ſie 
einige typiſche Farbenreaktionen. Durch das Millonſche 
Reagens werden ſie rot gefärbt. In Kalilauge gelöſt, 
werden ſie auf Zuſatz von etwas Kupferſulfatlöſung rot 
bis rotviolett. Konzentrierte Salpeterſäure färbt ſie beim 
Erwärmen ſtark gelb (Xanthoproteinreaktion). 
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Um Eiweiß im Harn, das bei krankhaften Störungen, 
aber auch bei geſunden Menſchen auftreten kann, nach⸗ 
zuweiſen, bedient man ſich verſchiedener Methoden, von 
denen die Kochprobe mit Salpeterſäure und die Probe 
mit Eſſigſäure zu den einfachſten gehört. 

Salpeterſäureprobe. 

Man erhitzt bei dieſer Probe den Harn im Reagenz⸗ 
rohr zum Kochen und verſetzt ihn hierauf, ohne einen 
etwa vorhandenen Niederſchlag zu berückſichtigen, mit 
5-6 Tropfen Salpeterſäure. Bei Gegenwart von Ei⸗ 
weiß entſteht ein Niederſchlag oder es löſt ſich ein ſchon 
vorhandener nicht mehr auf. 

Eſſigſäureprobe. 

In einem Reagenzrohr wird etwas Harn bis zum 
Sieden erhitzt. Eine dabei auftretende Trübung bleibt 
unbeachtet. Wird auf nunmehrigen Zuſatz einiger Tropfen 
10 % Eſſigſäure der Urin klar, fo iſt Eiweiß nicht vor⸗ 
handen. Bleibt aber die Trübung oder wird ſie noch 
intenſiver, dann iſt Eiweiß vorhanden. 


Zulammenſtellung einiger Hrzneimittel. 
Sulfonal iſt das Diäthylſulfon-Dimethylmethan: 
CH 80, C H 
CH, 0 807 C Hs 
Farb⸗, geruch⸗ und geſchmackloſe Kriſtalle. Löslich in 
500 Teilen Waſſer, in 65 Teilen Weingeiſt. Zur Dar: 
ſtellung wird Aceton mit Merkaptan (geſchwefelter Alko⸗ 
hol) zu Merkaptol kondenſiert: 


CH, HSC,H, _CH SC,H 
CH, 0 ＋ Hg C, H, "ch, s C, Hs + H. O 
Aceton Athylmerkaptan Merkaptol 


9 * 
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Das jo gewonnene Merkaptol wird dann mit Kalium⸗ 
permanganat oxydiert. 


CH SH, I 0. CH 80, 05 K 
CH 8,8, 0% CR TTS 
Merkaptol | Sulfonal 


Trional iſt Sulfonal, in welchem eine Methylgruppe 
durch eine Athylgruppe erſetzt iſt, Tetronal ein Sulfo⸗ 
nal, in welchem die zwei Methylgruppen durch Athyl⸗ 
gruppen erſetzt ſind. Beide bilden farbloſe Kriſtalle. 

Veronal iſt eine Diäthylbarbiturſäure (Diäthylmalo⸗ 
nylharnſtoff): 8 

NH — CO 1E, 


Farbloſe Kriſtallblättchen, ſchwer löslich in Waſſer. 
Die Methoden zur Darſtellung ſind mannigfach. Man 
kann z. B. die Diäthylmalonſäure bei Gegenwart von 
alkaliſchen Kondenſationsmitteln mit Harnſtoff unter Bil⸗ 
dung von Veronal kondenſieren: 

C,H, COOH , HN 

C,H, °<cooH + H, N 00 

Diäthylmalonſäure Harnſtoff 
a a Pi CO - NH 
Veronal 
Medinal iſt Veronalnatrium. Waſſerlöslich. 
Hypnon iſt Acetophenon (ſ. S. 92). 
C,H, CO- CHs. 

Antifebrin iſt Acetanilid (ſ. S. 102), Fiebermittel. 

Aus Anilin und Eiseſſig darſtellbar. | 


GH,N<H + an C 1 CH, 
Anilin Eſſigſäure 
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H 
= C6 Hz N 00 N CH, + H,O 
Acetanilid Waſſer 
Schwer in Waſſer, leicht in Alkohol und Ather löslich; 
bei 113ſchmelzende Blättchen. 
Phenacetin iſt p-Oxyäthyl⸗Acetanilid. Fiebermittel. 
NH. CO CH; 
H 
0H. 00, H, 
Phenacetin bildet weiße, ende Kriſtallblättchen. 
8 iſt Phenyldimethylpyrazolon (ſ. S. 125). 
HC = C—CH, 
| | 
OC NN - CHs 
| 
Es bildet farbloſe Blättchen und iſt eine ſtarke Baſe. 
Salol iſt Salieylſäurephenyleſter: 
OH 
OH, C00 C H, 
Es iſt ein weißes Pulver. In Waſſer Faft unlöslich. Anti⸗ 
ſeptikum. Es kann z. B. dargeſtellt werden durch Einwir⸗ 
kung von Phosgengas (Carbonylchlorid) auf ein molekulares 
Gemenge von Natriumſalicylat und Phenolnatrium: 
OH 
C,H, 00 Na Cs Hg ONa + CO C 
. OH 
= (,H, <C00C, H, ＋ 2 Na CI ＋ CO. 
Salol 
Salophen iſt Acetyl-p-amidoſalol. Antirheumatikum. 


OH 
CH. 00 C, HO,NH COCH, 
Geruchloſes, in Waſſer ſchwer, in Alkohol leicht lösliches Pulver. 
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Aſpirin iſt Acetylſalicylſäure. 
Coe er 
Weiße, geruchloſe Kriſtallnädelchen. Schwer in Waſſer 
löslich. Antirheumatikum. 
Zur Darſtellung erhitzt man Salicylſäure mit Eſſig⸗ 
ſäureanhydrid am Rückflußkühler 2 Stunden lang auf 1500. 
C,H COOH 


< 
ROTE ＋ 0 200 — CH, 
| OH CO - CH; 
Cs Hu COOH 
2 0, 000. 4 0 
Acetylſalicylſäure 


An Stelle von Eſſigſäureanhydrid kann man auch Acetyl⸗ 
chlorid verwenden. 

Hexamethylentetramin = Urotropin iſt ein harn⸗ 
ſäurelöſendes Mittel. Es entſteht bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf wäſſerige Löſungen von Formaldehyd. 


H. OCH A NI, - N. (OH), + 6 H. 


Weißes Kriſtallpulver, löslich in Waſſer und Alkohol. 
Dermatol iſt baſiſches Wismutgallat. Es wird dar⸗ 
geſtellt aus Wismutnitrat. Dasſelbe wird in Eſſigſäure 
gelöſt, mit Waſſer verdünnt und mit einer Löſung von 
Gallusſäure verſetzt. Der Verlauf der Reaktion kann 
durch folgendes Formelbild zum Ausdruck gebracht werden: 


Bi (NO,), + 5 H,0 + C,H, (OH), COOH 


Wismutnitrat Gallusſäure 
= 3 H 0 ＋ 3 HNO. + C,H, (OH), COO Bi (OH), 
Dermatol 


Zitrongelbes, in Waſſer unlösliches Pulver. 
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Atophan iſt 2-Phenylchinolin = 4⸗Karbonſäure. 
CH COOH 
HO , c 


u Jo C6 Hz 
N 


In Waſſer unlösliches, kriſtalliniſches Produkt. S. P. 
208 — 209. 


Salvarſan iſt das Chlorhydrat des Dioxydiamido⸗ 
arſenobenzols. Antiluetikum. 


H H H H 
HO C—-As A8 6 C— OH 
xca6# Nc =/ 

HCl. NH, H H NH- HCI 


Es bildet ein hellgelbes Pulver, welches ſich mit ſtark 
ſaurer Reaktion in Waſſer löſt. Enthält etwa 34% 
gebundenes Arſen. | 
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